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Thermisch hartbare, wassrige Zusammensetzungen 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch hartbare, wassrige 
Zusammensetzungen, die eine carboxylgruppenhaltige Polymerisat- 
komponente sowie ein hydroxyalkyliertes Amin enthalten, und deren 
Verwendung als Bindemittel fur Formkorper. 

10 

Die Verfestigung von f lachenf ormigen Fasergebilden, beispiels- 
weise Faservliesen, Formkorpern wie Faserplatten Oder Spanplat- 
ten, etc. erfolgt haufig auf chemischem Weg unter Verwendung ei- 
nes polymeren Bindemittels . Zur Erhohung der Festigkeit, insbe- 
15 sondere der NaJ3- und Warmest andfestigkeit, werden vielfach Binde- 
mittel eingesetzt, welche Formaldehyd abspaltende Vernetzer ent- 
halten. Damit besteht aber die Gefahr von Formaldehydemissionen. 

Zur Vermeidung von Formaldehydemissionen wurden bereits zahl- 
20 reichen Alternativen zu den bisher bekannten Bindemitteln vor- 
geschlagen. So sind aus der US-A-4, 076, 917 Bindemittel bekannt, 
welche Carbonsaure- Oder Carbonsaureanhydrid-haltige Polymerisate 
und (3-Hydroxyalkylamide als Vernetzer enthalten. Das molare Ver- 
haltnis von Carboxylgruppen zu Hydroxylgruppen betragt bevorzugt 
25 1:1. Nachteilig ist die relativ aufwendige Herstellung der 
(5-Hydroxyalkylamide . 

Aus der EP-A-445 578 sind Platten aus feinteiligen Materialien, 
wie beispielsweise Glasfasern bekannt, in denen Mischungen aus 

30 hochmolekularen Polycarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen, 

Alkanolaminen Oder mehrwertigen Aminen als Bindemittel fungieren. 
Als hochmolekulare Polycarbonsauren werden Polyacrylsaure, Co- 
polymere aus Methylmethacrylat/n-Butylacrylat/Methacrylsaure und 
aus Methylmethacrylat/Methacrylsaure beschrieben. Als mehrwertige 

35 Alkohole bzw. Alkanolamine werden 2-Hydroxymethylbutan-l,4-diol, 
Trimethylolpropan, Glycerin, Poly(methylmethacrylat-co-hydroxy- 
propylacrylat ) , Diethanolamin und Triethanolamin eingesetzt. Die 
Wasserfestigkeit der erhaltenen Platten ist jedoch nicht zufrie- 
denstellend. 

40 

Aus der EP-A-583 086 sind f ormaldehydf reie, wassrige Bindemittel 
zur Herstellung von Faservliesen, insbesondere Glasf aservliesen , 
bekannt. Die Bindemittel enthalten eine Polycarbonsaure mit min- 
destens zwei Carbonsauregruppen und gegebenenf alls auch Anhydrid- 
45 gruppen. Verwendung findet insbesondere Polyacrylsaure. Das Bin- 
demittel enthalt weiterhin ein Polyol, beispielsweise Glycerin, 
Bis- [ N , N-Di ( P-hydroxyethyl ) adipamid , Pentaerythr it , Diethy lengly- 
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kol, Ethylenglykol, Gluconsaure, p-D-Lactose, Sucrose, Polyvinyl- 
alkohol, Diisopropanolamin, 2- ( 2-Aminoethylamino) ethanol , Tri- 
ethanolamin, Tris (hydroxymethylamino)methan und Diethanolamin . 
Diese Bindemittel benotigen einen phosphorhaltigen Reaktions- 
5 beschleuniger f urn ausreichende Festigkeiten der Glasf aservliese 
zu erreichen. Es wird darauf hingewiesen, dass auf die Anwesen- 
heit eines derartigen Reaktionsbeschleunigers nur verzichtet wer- 
den kann, wenn ein hochreaktives Polyol eingesetzt wird. Als 
hochreaktive Polyole werden die f5-Hydroxyalkylamide genannt. 

10 

Die EP-A-651 088 beschreibt entsprechende Bindemittel fur Sub- 
strate aus Cellulosef aser . Diese Bindemittel enthalten zwingend 
einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuniger . 

15 Die EP-A-672 920 beschreibt f ormaldehydf reie Binde-, Impragnier- 
oder Beschichtungsmittel, die ein Polymerisat, welches zu 2 bis 
100 Gew.-% aus einer ethylenisch ungesattigten Saure oder einem 
Saureanhydrid als Comonomer aufgebaut ist und mindestens ein 
Polyol enthalten • Bei den Polyolen handelt es sich urn substi- 

20 tuierte Triazin-, Triazintrion- , Benzol- oder Cyclohexylderivate, 
wobei die Polyolreste sich stets in 1 , 3 , 5-Position der erwahnten 
Ringe befinden. Trotz einer hohen Trocknungstemperatur werden mit 
diesen Bindemitteln auf Glasf aservliesen nur geringe Naflreifl- 
festigkeiten erzielt. Im Rahmen von Vergleichsversuchen wurden 

25 auch aminhaltige Vernetzungsmittel und uberwiegend linear auf- 
gebaute Polyole getestet. Es wird darauf hingewiesen, dass amin- 
haltige Vernetzungsmittel f lokkulierend wirken und dass die uber- 
wiegend linear aufgebauten Polyole zu schwacherer Vernetzung fuh- 
ren als die cyclischen Polyole. 

30 

Die DE-A-22 14 450 beschreibt ein Copolymer isat, das aus 80 bis 
99 Gew.-% Ethylen und 1 bis 20 Gew.-% Maleinsaureanhydrid aufge- 
baut ist. Das Copolymerisat wird, zusammen mit einem Vernetzungs- 
mittel, in Pulverform oder in Dispersion in einem wassrigen 
35 Medium, zur Oberf lachenbeschichtung verwendet. Als Vernetzungs- 
mittel wird ein aminogruppenhaltiger Polyalkohol verwendet. Urn 
eine Vernetzung zu bewirken, mufl jedoch auf bis zu 300°C erhitzt 
werden . 



40 Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die- er- 
haltlich ist durch Emulsionspolymerisation von ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren, wie Olefine, vinylaromatische Verbindungen, 
a, P-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und deren Ester, ethyle- 
nisch ungesattigte Dicarbonsaureanhydride und vinylhalogenide . 

45 Wahrend der Polymerisation wird ein in Wasser oder Alkali 16s- 
liches oder dispergierbares Harz mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von etwa 500 bis etwa 20000 zugegeben, urn die Flie/3- 
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eigenschaften der Polymerisatzusammensetzung zu beeinf lussen. Das 
Harz ist aus Olefinen, vinylaromatischen Verbindungen, a,|3-ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren und den Estern davon Oder ethy- 
lenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden aufgebaut. Als 
5 alkalisches Medium, in dem das erwahnte Harz loslich oder disper- 
gierbar sein soil, wird Ammoniumhydroxid angegeben. Die Zusammen- 
setzung ist zur Herstellung von f ormaldehydf reien Beschichtungen 
von Holzsubstraten brauchbar. 

10 Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare Klebstof f zusammenset- 
zungen, die eine saurereiche Polymer komponente und eine saurearme 
Polymer komponente enthalten. Die saurearme Polymer komponente 
basiert auf einem monomeren Gemisch von 40 bis 95% eines Alkyl- 
acrylats Oder -methacrylats und 5 bis 60% einer ethylenisch unge- 

15 sattigten Saure, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure . Die saure- 
arme Polymerkomponente basiert auf einem Monomergemisch aus 9 0 
bis 100% eines Alkylacrylats oder Alkylmethacrylats und 0 bis 10% 
einer ethylenisch ungesattigten Saure. Die Herstellung der Zusam- 
mensetzung erfolgt durch wassrige Emulsionspolymerisation, wobei 

20 die saurereiche Polymerkomponente in Anwesenheit der saurearmen 
Polymerkomponente oder umgekehrt polymerisiert wird. Der pH der 
Zusammensetzung wird durch Zugabe von Ammoniumhydroxid oder 
Natriumhydroxid auf den gewunschten Wert eingestellt. Die Zusam- 
mensetzung ist als druckempf indlicher Klebstof f, Larainationskleb- 

25 stoff, Klebstof f fur textile Gewebe, Fliesen und Verpackungen und 
als Holzleim brauchbar. 

Die US-A-5, 314 , 943 beschreibt eine niedrigviskose , rasch har- 
tende, f ormaldehydf reie Bindemittelzusammensetzung fur Textil- 

30 materialien. Die Zusammensetzung umfaflt einen Latex, bei dem es 
sich um ein Copolymer auf Basis einer vinylaromatischen Verbin- 
dung und eines konjugierten Diens handelt, und ein wasserlos- 
liches Copolymer, welches durch Copolymer isation eines Gemisches 
aus wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Polycarbonsaure 

35 und wenigstens einer olefinischen ungesattigten Monocarbonsaure 
erhalten wird. Der pH der Zusammensetzung wird Ammoniumhydroxid 
oder Natriumhydroxid auf 5 bis 9 eingestellt. Die Zusammensetzung 
wird als Bindemittel fur Textilsubstrate eingesetzt. 

40 Die US-A-4 , 868 , 016 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von 
wenigstens einem thermoplastischen, in wassrigem alkalischem 
Medium unloslichen Latexpolymer und wenigstens einem alkalilos- 
lichen Polymer, das mit dem Latexpolymer nicht kompatibel ist. 
Das Latexpolymer ist ein in Wasser dispergiertes Polymer, das aus 

45 Acrylsaure- oder Methacrylsaureestern, vinylaromatischen Verbin- 
dungen und Vinylestern aufgebaut sein kann und zusatzlich 0,5 bis 
3 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure einpolymeri- 
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siert enthalt. Auch das alkalilosliche Polymer ist aus den ge- 
nannten Monomeren aufgebaut, enthalt jedoch 10 bis 60 Gew.-% 
einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. Zur Einstellung des 
pH-Wertes auf > 7 kann die Zusammensetzung Ammoniak, Triethyl- 
5 amin, Ethylamin Oder Dimethylhydroxyethylamin enthalten. Sie ist 
dazu brauchbar, Substrate mit einem Uberzug zu versehen. 

Es ist bekannt, dass stabile wassrige (Meth) acrylatdispersionen 
durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von Schutzkolloiden 

10 nur dann erhalten werden, wenn wenigstens 50 % Vinylacetat, bezo- 
gen auf Gesamtmonomere, einpolymerisiert werden. Bei weniger als 
50 % Vinylacetat erfolgt Agglomeration. Die US 4,670,505 be- 
schreibt zur Losung dieses Problems eine Polyacrylatdispersion, 
die durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von 0,1 bis 5 

15 Gew.-% wenigstens eines wasserloslichen Aminoalkohols mit 2 bis 
36 Kohlenstof f atomen und 0,04 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
Gesamtmonomere, eines Schutzkolloids hergestellt wird. Die erhal- 
tenen Latices besitzen geringe Viskositat und verbessertes Pig- 
mentbindevermogen und sind im wesentlichen stippenfrei und scher- 

20 stabil. 



Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, formalde- 
hydfreie Bindemittel flir Formkorper zur Verfiigung zu stellen, die 
ein rasches Harten bei niedriger Temperatur erlauben und dem Sub- 
25 strat Wasserf estigkeit verleihen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch thermisch hartbare Zusaunmenset- 
zungen, enthaltend mindestens ein Polymerisat (Al), das 0 bis 
5 Gew.-% einer a,f3-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbon- 
30 saure einpolymerisiert enthalt, und das erhaltlich ist durch 
radikalische Polymerisation in Gegenwart von 

a) wenigstens einem durch radikalische Polymerisation erhaltli- 
chen Polymerisat (A2), das 15 bis 100 Gew.-% einer a,P-ethy- 

35 lenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymeri- 

siert enthalt, und 

b) wenigstens einem Amin, das mindestens eine lange Kette mit 
wenigstens sechs Kohlenstof f atomen umfasst, 

40 

wobei das Gewichtsverhaltnis (auf Feststoff basis ) von Polymerisat 
(Al) zu Polymerisat (A2) im Bereich von 7:1 bis 1:7 und das Ge- 
wichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu Amin mit langer Kette im 
Bereich von 20:1 bis 2:1 liegt. 



45 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Alkyl vorzugsweise flir 
geradkettige oder verzweigte Ci-Cis-Alkylreste, insbesondere 
C1-C12- und besonders bevorzugt Ci-C 6 -Alkylreste, wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek. -Butyl, .tert . -Butyl, 
5 n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl , n-Dodecyl oder n-Stearyl. 



Hydroxyalkyl steht vorzugsweise flir Hydroxy-Ci-C 6 -alkyl und insbe- 
sondere flir 2-Hydroxyethyl und 2- oder 3-Hydroxypropyl. 

10 Cycloalkyl steht vorzugsweise flir Cs-C7-Cyclohexyl , insbesondere 
Cyclopentyl und Cyclohexyl. 



Aryl steht vorzugsweise flir Phenyl oder Naphthyl. 



15 Polymerisat (Al): 



Zur Herstellung des Polymerisates Al konnen alle durch radikali- 
sche Polymerisation polymerisierbaren Monomeren eingesetzt wer- 
den. Im Allgemeinen ist das Polymerisat Al aufgebaut aus: 
20 60 bis 100 Gew.-Teilen, bezogen auf Gesamtgewicht der Monomere 
fiir das Polymerisat Al, wenigstens eines einpolymerisierbaren Mo- 
nomers ( Hauptmonomer ) , 

0 bis 35 Gew.-Teile, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-Teile, wenigstens 
eines f unktionellen Monomers (Comonomer) und 
25 0 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-Teile, einer a,|3-un- 
gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure, vorzugsweise 0 bis 3 
Gew.-% . 

Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewahlt unter 

30 

- Estern aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen aufweisenden a,|J-mo- 
noethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, wie 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Ita- 
consaure, mit dim allgemeinen Ci-Ci2-r vorzugweise Ci-Ce- und 
35 insbesondere Ci-C 4 -Alkanolen. 



Derartige Ester sind insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-, 
Isobutyl-, tert. -Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat und -metha- 
crylat ; 

40 

vinylaromatischen Verbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol, 
o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole; 

Vinylestern von Cx-C 18 -Mono- oder -Dicarbonsauren, wie Vinyl- 
45 acetat, Vinylpropionat , Vinyl-n-butyrat , Vinylaurat und Vi- 

nylstearat; 
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Birtadien. 

Besonders bevorzugte Hauptmonomere sind Methylmethacrylat , 
Methylacrylat, n-Butylmethacrylat , t-Butylmethacrylat , Ethyl- 
5 acrylat, n-Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Styrol und Vinyl- 
acetat. 

Geeignete Comonomere sind insbesondere : 

10 - Lineare 1-Olefine, verzweigtkettige 1-Olefine oder cyclische 
define, wie z.B. Ethen, Propen, Buten, Isobuten, Penten, 
Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen, Octen, 2,4,4-Tri- 
methyl-l-penten gegebenenf alls in Mischung mit 2,4,4-Tri- 
methyl-2-penten, C B -C 10 -Olef in, 1-Dodecen, C 12 -C 14 -01ef in, 

15 Octadecen, 1-Eicosen (C 20 ), C 20 -C 24 -01ef in; metallocenkataly- 

tisch hergestellte Oligoolefine mit endstandiger Doppelbin- 
dung, wie z.B. Oligopropen, Oligohexen und Oligooctadecen; 
durch kationische Polymerisation hergestellte Olefine mit ho- 
hem a-Olefin-Anteil, wie z.B. Polyisobuten. Vorzugsweise ist 

20 jedoch kein Ethen oder kein lineares 1-Olefin in das Polyme- 

risat einpolymerisiert . 



25 - 



Acrylnitril, Methacrylnitril. 



Vinyl- und Allylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstof f atomen im 
Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Substituenten wie 
eine Hydroxy lgruppe, eine Amino- oder Dialkylaminogruppe oder 
eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann, wie z.B. 
Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether , Iso- 
30 butylvinylether, 2-Ethylhexylvinylether , Vinylcyclohexyle- 

ther, Vinyl-4-hydroxybutylether, Decylvinylether , Dodecyl- 
vinylether, Octadecylvinylether , 2- ( Diethylamino) ethylvinyl- 
ether , 2- ( Di-n-butyl-amino ) ethylvinylether , Methyldiglykolvi- 
nylether sowie die entsprechenden Allylether bzw. deren 
35 Mischungen. 

Acrylamide und alkylsubstituierte Acrylamide, wie z.B. Acryl- 
amid, Methacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N-Me- 
thyl - ( meth ) acrylamid . 

40 

Sulfogruppenhaltige Monomere, wie z.B. Allylsulf onsaure , 
Methallylsulf onsaure, Styrolsulf onat , Vinylsulf onsaure, Ally- 
loxybenzolsulf onsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf on- 
saure, deren entsprechende Alkali- oder Ammoniumsalze bzw, 
45 deren Mischungen sowie Sulf opropylacrylat , Sulf opropylmeth- 

acrylat . 
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Cx- bis C 4 -Hydroxyalkylester von C 3 - bis C6-Mono- oder Dicar- 
bonsauren (siehe oben), insbesondere der Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure oder Maleinsaure, oder deren mit 2 bis 50 Mol 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon 
5 alkoxylierte Derivate, oder Ester von mit 2 bis 50 Mol 

Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon 
alkoxylierten Ci- bis Cis-Alkoholen mit den erwahnten Sauren 
(Monomere be), wie z.B. Hydroxyethyl- (meth) acrylat , Hydroxy- 
propyl ( meth ) acrylat , Butandiol-1 , 4-monoacrylat , Ethyldigly- 
10 kolacrylat, Methylpolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acryl- 

saureester von mit 3,5,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetz- 
tem Ci3/Ci5-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen . 



Vinylphosphonsaure, Vinylphosphonsauredimethylester u.a. 
15 phosphorhaltige Monomere, 

Alkylaminoalkyl(meth)acrylate oder Alkylamino- 
alkyl (meth) aery lamide oder deren Quaternisierungsprodukte, 
wie z.B. 2- (N,N-Dimethylamino) ethyl { meth) acrylat , 3-(N,N-Di- 
20 methyl-amino ) -propyl ( meth ) acrylat , 2- ( N, N, N-Trimethyl ammo- 

nium) ethyl (meth ) acrylat-chlorid, 2-Dimethylamino- 
ethy 1 ( meth ) aery lamid , 3 -D imethy laminopropyl ( meth ) aery lamid , 
3-Trimethylammoniumpropyl (meth) acrylamid-chlorid. 



25 - Allylester von Ci- bis C 30 -Monocarbonsauren . 



N-Vinylverbindungen, wie N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-N-methyl- 
f ormamid , N-Vinylpyrrolidon , N-Vinylimidazol , 
l-Vinyl-2-methylimidazol , l-Vinyl-2 -methyl- imidazol in, N-Vi- 
30 nylcaprolactam, Vinylcarbazol . 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyri- 

din. 



35 



40 



Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlo- 
rid, Acrolein, Methacrolein. 

1, 3-Diketogruppen enthaltende Monomere wie z. B. Acetoaceto 
xyethyl( meth) acrylat oder Diacetonacrylamid, harnstof fgrup- 
penhaltige Monomere, wie Ureidoethyl (meth) acrylat , Acrylami- 
doglykolsaure , Methacrylamidoglykolatmethylether . 

» 

Silylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. Trimethoxysilyl 
propylmethacrylat . 



45 



Glycidylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. Glycidylmeth- 
acrylat . 
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Besonders bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylat , Hydro- 
xypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat . 
Ganz besonders bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und Hydroxy- 
ethylmethacrylat, insbesondere in Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, be- 
5 zogen auf Gesamtmonomere Al. 

Bei den a, |3-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren 
handelt es sich insbesondere urn solche mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. Beispiele hierflir sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
10 Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Methylmaleinsaure oder 
Itaconsaure sowie Halbester von ethylenisch ungesattigten Dicar- 
bonsauren, wie Maleinsauremonoalkylester von Ci-C 8 -Alkanolen. 

Die Polymerisate konnen nach ublichen Polymerisationsverf ahren 
15 hergestellt werden. Fiir alle Polymerisationsmethoden werden die 
ublichen Apparaturen verwendet, z.B. Riihrkessel, Riihrkessel- 
kaskaden, Autoklaven, Rohrreaktoren und Kneter. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale 
20 bildenden Verbindungen ( Initiatoren > durchgef iihrt . Man benotigt 
von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 10, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisa- 
tion eingesetzten Monomeren. 

25 Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Per- 
oxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, Peroxoester, 
Wasserstof fperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fiir Initiato- 
ren, die wasserloslich oder auch wasserunloslich sein konnen, 
sind Wasserstof fperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxi- 

30 dicarbonat, Dilauroylperoxid, Methylethylketonperoxid, Di-tert.- 
Buty lperoxid , Acetylacetonperoxid , tert . -Butylhydroperoxid , 
Cumolhydroperoxid , tert . -Butylperneodecanoat , tert . -Amylperpiva- 
lat , tert . -Buty lperpivalat , tert . -Buty lper neohexanoat , tert . - 
Butylper-2-ethylhexanoat , tert . -Butyl-perbenzoat , Lithium- , 

35 Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulf at , Azodiisobutyro- 

nitr il , 2,2' -Azobis ( 2 -amidinopr opan ) dihydr ochlor id , 2 - ( Carbamoyl - 
azo) isobutyronitril und 4, 4-Azobis(4-cyanovaleriansaure) . Auch 
die bekannten Redox-Initiatorsysteme wie z. B. HaOa/Ascorbinsaure 
oder t-Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethansulf inat , konnen als 

40 Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander 
angewendet werden, z.B. Mischungen aus Wasserstof fperoxid und 
Natriumperoxidisulf at . Fiir die Polymerisation in wassrigem Medium 
45 werden bevorzugt wasserldsliche Initiatoren eingesetzt. 
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Urn Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzu- 
stellen, ist es oft zweckmaJ3ig, die Copolymerisation in Gegenwart 
von Reglern durchzufiihren. Hierfiir konnen ubliche Regler 
verwendet werden, wie beispielsweise organische SH-Gruppen ent- 
5 haltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol , 2-Mercaptopropanol, 
Mercaptoessigsaure , tert . -Butylmercaptan , n-Octylmercaptan , n- 
Dodecylmercaptan und tert . -Dodecylmercaptan, Hydroxyl ammonium- 
salze wie Hydroxylammoniumsulf at, Ameisensaure, Natriumbisulf it 
oder Isopropanol. Die Polymerisationsregler werden im allgemeinen 
10 in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, einge- 
setzt. 

Urn hohermolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweck- 
maflig, bei der Polymerisation in Gegenwart von Vernetzern zu ar- 

15 beiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren 
ethylenisch ungesattigten Gruppen, wie beispielsweise Diacrylate 
oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigten Alko- 
holen, wie z.B. Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimeth- 
acrylat , 1,2 -Propylenglykoldiacrylat , 1 , 2-Propylenglykoldimeth- 

20 acrylat, Butandiol-1, 4-diacrylat, Butandiol-1, 4-dimethacrylat, 
Hexandioldiacrylat , Hexandioldimethacrylat , Neopentylglykoldi- 
acrylat, Neopentylglykoldimethacrylat , 3-Methylpentandioldi- 
acrylat und 3-Methylpentandioldimethacrylat . Auch die Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 OH-Gruppen 

25 konnen als Vernetzer eingesetzt werden, z.B. Trimethylolpropan- 
triacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat . Eine weitere 
Klasse von Vernetzern sind Diacrylate oder Dimethacrylate von 
Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit Molekularge- 
wichten von jeweils 200 bis 9 000. 

30 

AuJ3er den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 
konnen auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid 
oder Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt 
werden, die die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Einheiten stati- 
35 stisch verteilt enthalten. Auch die Oligomeren des Ethylenoxids 
bzw. Propylenoxids sind fur die Herstellung der Vernetzer geeig- 
net , z.B. Diethy lenglykoldiacry lat , Diethylenglykoldimethacry lat , 
Tr iethylenglykoldiacrylat , Tr iethylenglykoldimethacrylat , Tetra- 
ethylenglykoldiacrylat und/oder Tetraethylenglykoldimethacrylat . 

40 

Als Vernetzer eignen sich weiterhin Vinylacrylat , Vinylmeth- 
acrylat , Vinylitaconat , Adipinsauredivinylester , Butandiol- 
divinylether , Tr imethylolpropantr ivinylether , Allylacrylat , 
Allylmethacrylat , Pentaer ithr ittriallylether , Tr iallylsaccharose , 
45 Pentaallylsaccharose , Pentaallylsucrose , Methylenbis ( meth ) acryl- 
amid, Divinylethylenharnstof f , Divinylpropylenharnstof f , Divinyl- 
benzol, Divinyldioxan, Triallylcyanurat , Tetraallylsilan, Tetra- 
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vinylsilan und Bis- Oder Polyacrylsiloxane (z.B. Tegomere® der 
Th. Goldschmidt AG). Die Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen 
von 10 ppm bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomere , eingesetzt • 

5 

Die Herstellung des Polymerisats Al erfolgt in der Regel in Was- 
ser als Dispergiermedium. Es konnen jedoch auch mit Wasser misch- 
bare organische Losungsmittel, wie Alkohole und Ketone, bei- 
spielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buta- 

10 nol, Aceton Oder .Methylethylketon, bis zu einem Anteil von etwa 
30 Vol.-% enthalten sein. Es entsteht eine stabile, feinteilige 
Polymerisatdispersion. Die Teilchengrdflen konnen nach den fur 
wassrige Emulsionspolymerisate ublichen Verfahren bestimmt wer- 
den. Zum Beispiel liegen die mittels quasielastischer Licht- 

15 streuung bestimmten Teilchengroflen im Allgemeinen im Bereich von 
30 bis 1500 nm, vorzugsweise 40 bis 500 nm. Die Teilchengroflen- 
verteilung kann monomodal Oder polymodal sein. 

Bevorzugt wir die Herstellung des Polymerisates Al nur mit dem 
20 saurereichen Polymerisat A2 und dem langkettigen Amin als einzi- 
gen, die entstehenden Dispersionsteilchen stabilisierenden Agen- 
tien durchgefiihrt . Das Polymerisat A2 und das langkettige Amin 
bilden ein polymeres Ammoniumsalz, welches die Stabilisierung der 
entstehenden Polymerteilchen bzw. Polymertropf chen bewirkt und so 
25 zu koagulatarmen und stabilen Polymerisatdispersionen flihrt. 

Ohne das saurereiche Polymerisat A2 erhalt man Polymerdispersio- 
nen, die eine unzureichende Wasser festigkeit und eine geringe 
Warmestandfestigkeit aufweisen. Weglassen des langkettigen Amins 
30 fiihrt in vielen Fallen zu Koagulation des Polymerisationsansat- 
zes . 

Zusatzlich zu der Stabilisierung durch das Polymerisat A2 und das 
langkettige Amin konnen bei der Herstellung von Al jedoch auch 
35 grenzflachenaktive Hilfsstoffe wie Emulgatoren oder Schutzkol- 
loide zugesetzt werden. 

Typischerweise verwendet man hierzu Emulgatoren oder Schutz- 
kolloide. Es kommen anionische, nichtionische, kationische und 

40 amphotere Emulgatoren in Betracht. Bevorzugt sind anionische 

Emulgatoren, beispielsweise Alkylbenzolsulf onsauren, sulfonierte 
Fettsauren, Sulf osuccinate, Fettalkoholsulf ate, Alkylphenolsul- 
fate und Fettalkoholethersulf ate. Als nichtionische Emulgatoren 
konnen beispielsweise Alky Iphenolethoxy late, Primaralkoholethoxi- 

45 late, Fettsaure-ethoxilate , Alkanolamidethoxilate , EO/PO-Blockco- 
polymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden. Als kationische 
bzw. amphotere Emulgatoren werden z.B. verwendet: quaternisierte 
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Aminoalkoxylate, Alkylbetaine, Alkylamidobetaine und Sulfobe- 
taine. 



Typische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, 
5 Polyethylenglykol, Polypropylenglykol , Copolymer isate aus 
Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylacetat , Polyvinyl- 
alkohol, Polyvinylether , Starke und Starkederivate, Dextran, 
Polyvinylpyrrolidon , Polyvinylpyr idin , Polyethylenimin , Poly- 
vinylimidazol , Polyvinylsuccinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, 
10 Polyvinyl-1, 3-oxazolidon-2 und Polyvinyl-2-methylimidazolin . 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden iiblicherweise in 
Konzentrationen von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Monomere, eingesetzt. Vorzugsweise arbeitet man ohne Emulgatoren 
15 oder Schutzkolloide* 

Die Monomere konnen vor oder wahrend der Polymerisation ganz oder 
teilweise durch ubliche, anorganische oder organische Basen 
neutralisiert werden. Geeignete Basen sind z.B. Alkali- oder 
20 Erdalkaliverbindungen, wie Natrium- , Kalium- oder Calcium- 

hydroxid, Natriumcarbonat , Ammoniak und primare, sekundare oder 
tertiare Amine, wie Di- oder Triethanolamin. 

Besonders bevorzugt wird vor und wahrend der Polymerisation nicht 
25 neutralisiert. Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein 
Neutralisierungsmittel, abgesehen von dem gegebenenf alls zugege- 
benen Alkanolamin, zugesetzt. 

Die Durchfuhrung der Polymerisation kann in iiblicher Weise nach 
30 einer Vielzahl von Varianten kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich erfolgen. 

Bei Anwendung des beschriebenen Polymerisatverf ahrens in Anwesen- 
heit eines Polymerisats (A2) und des Amins mit langer Kette er- 

35 halt man Polymerisate (Al) mit einem gewichtsmittleren Molekular- 
gewicht von 1000 bis 5 000 000, vorzugsweise 5000 bis 2 000 000. 
Ein in einfacher Weise zugangliches Mart fur das mittlere Moleku- 
largewicht eines Polymerisates ist dessen K-Wert. Der K-Wert ist 
eine relative Viskositatszahl, die in Analogie zu DIN 53726 be- 

40 stimmt wird. Er beinhaltet die Flieflgeschwindigkeit des reinen 
Losungsmittels relativ zur Flieflgeschwindigkeit einer Losung des 
Polymerisates A2 in diesem Losungsmittel . Ein hoher K-Wert ent- 
spricht dabei einem hohen mittleren Molekulargewicht (vergl. 
Cellulosechemie , Vol. 13, 1932, S. 58-64 und Kirk-Othmer, En- 

45 cyclopedia of Chemical Technology, Vol. 23, S. 967-968). Die K- 
Werte liegen im allgemeinen im Bereich von 15 bis 150 (1 gew.-%ig 
in Dimethylformamid) . Die Emulsionspolymerisation kann so durch- 
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gefiihrt werden, dass der Feststof f volumengehalt im Bereich von 20 
bis 70 %, vorzugsweise 30 bis 60 % liegt. 

Das Polymerisat (A2) ist zu 15 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 20 
5 bis 100 Gew.-%, insbesondere 40 bis 100 Gew.-% und besonders be- 
vorzugt 60 bis 100 Gew.-% aus mindestens einer a, (3-ethylenisch un- 
gesattigten Mono- Oder Dicarbonsaure aufgebaut. Das Polymerisat 
kann auch teilweise Oder vollstandig in Form eines Salzes vorlie- 
gen, bevorzugt ist die saure Form. Vorzugsweise ist das Polymeri- 
10 sat, in der sauren Form >10g/l (bei 25 °C) in Wasser loslich. 

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht des Polymerisats (A2) ist 
grofler als 500 und im allgemeinen kleiner als 5 Millionen. Die 
K-Werte der Polymerisate (nach H . Fikentscher, Cellulose-Chemie 
15 13 ( 1932), S. 58-64, 71 und 74), die ein Ma/3 fur das Molekular- 
gewicht darstellen, liegen im allgemeinen im Bereich von 10 bis 
150 (gemessen in 1 gew.-%iger wassriger Losung). Das Polymerisat 
weist im Mittel im allgemeinen mindestens 4 Carbonsauregruppen 
oder davon abgeleitete Salzgruppen pro Polymerkette auf. 

20 

Brauchbare ethylenisch ungesattigte Carbonsauren wurden bereits 
oben im Zusammenhang mit Polymerisat (Al) genannt. Besonders be- 
vorzugt sind Maleinsaure enthaltende Polymerisate wie z. B. Co- 
polymere aus Maleinsaure und Acrylsaure. Die Polymerisate konnen 

25 auch ausgehend von ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbon- 
saureanhydriden, gegebenenf alls im Gemisch mit den erwahnten Car- 
bonsauren, erhalten werden. Die Anhydridfunktionen werden unter 
den Polymer isationsbedingungen, beispielsweise bei der Losungs- 
oder Emulsionspolymerisation im wassrigen Medium oder im Anschlufl 

30 an die Polymerisation durch Umsetzung mit einer Saure oder Base 
in" Carbonsauregruppen uberfuhrt. Brauchbare ethylenisch ungesat- 
tigte Carbons aureanhydride sind insbesondere Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid, Acrylsaureanhydrid und Methacrylsaurean- 
hydrid. 

35 

Neben den Mono- oder Dicarbonsauren kann das Polymerisat (A2) 
noch 0 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 80 Gew.-%, insbesondere 
0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% minde- 
stens eines weiteren Monomers einpolymerisiert enthalten. Brauch- 
40 bare Monomere wurden bereits oben im Zusammenhang mit Polymerisat 
(Al) genannt. Bevorzugt sind Methylmethacrylat , n-Butylmeth- 
acrylat, t-Butylmethacrylat , Methylacrylat , Ethylacrylat , n-Buty- 
lacrylat, 2-Ethylhexylacrylat , Styrol, Acrylamid, Acrylnitril, 
Vinylacetat . 

45 

Die Durchfuhrung der Polymerisation und Hilfsstoffe wurden be- 
reits oben im Zusammenhang mit Polymerisat ((Al)) beschrieben. 
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Zusatzlich zu den oben im Zusammenhang mit Polymer isat (Al) 
genannten Polymerisationsverf ahren konnen die Polymerisate (A2) 
auch durch Losungspolymerisation erhalten werden. 

5 Bei Anwendung der wassrigen radikalischen Losungspolymerisation 
erhalt man wasserlosliche Polymere und Copolymere A2 , vorzugs- 
weise ausgehend von 50 bis 100 Gew.-% der erwahnten Carbonsauren, 
Carbonsaureanhydride, Halbester oder einer Mischung von zwei Oder 
mehreren dieser Verbindungen. Ihr gewichtsmittleres Molekularge- 

10 wicht liegt im allgemeinen im Bereich von 500 bis 1 000 000 , vor- 
zugsweise 2000 bis 200 000. Die K-Werte der Polymerisate liegen 
im allgemeinen im Bereich von 10 bis 150 , vorzugsweise 12 bis 100 
(gemessen in 1 gew.-%iger Losung in Wasser) . Der Feststof f gehalt 
liegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugs- 

15 weise 20 bis 65 Gew.-%. Die Polymerisation kann bei Temperaturen 
von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis 200°C durchgefiihrt werden. 
Die Durchfuhrung der Losungspolymerisation erfolgt in ublicher 
Weise, z.B. wie in der EP-A-75 820 oder DE-A-36 20 149 beschrie- 
ben. 

20 

Das Polymerisat (A2) kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure 
bzw. Maleinsaureanhydrid bzw. einer Maleinsaure oder Maleinsaure- 
anhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pf ropf grundlage 
erhalten werden. Geeignete Pf ropf grundlagen sind beispielsweise 
25 Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und 
Alkylpolyglykolether . Solche Pf ropf polymerisate sind beispiels- 
weise in DE-A-4 003 172 und EP-A-116 930 beschrieben. 

Die Herstellung des Polymerisates A2 kann auch in einer zweistu- 
30 figen Fahrweise unmittelbar vor der Herstellung des Polymerisates 
Al im selben Reaktionsgef aB erfolgen. 

Bei dem Amin mit langer Kette handelt es sich vorzugsweise urn ein 
Amin der Formel 

35 

R*NRYR Z 

worin R* fur C 6 -C 2 2-Alkyl, Cs-Caa-Alkenyl, Aryl-C 6 -.C 22 -Alkyl oder 
Aryl-C6-C22-Alkenyl steht, wobei der Alkenylrest 1 bis 3 Doppel- 

40 bindungen aufweisen kann, 

RY und R z , die gleich oder verschieden sein konnen, fur H, 
^CH 2 CH 2 0-)- n H, wobei n fur 1 bis 25 steht, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyl 
stehen, das gegebenenf alls durch wenigstens eine Hydroxylgruppe 
substituiert ist, oder die fur R x angegebenen Bedeutungen besitzen 

45 oder zusammen fiir einen 5- bis 7-gliedrigen Ring stehen, der 
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gegebenenf alls wenigstens ein weiteres Heteroatom aufweisen kann, 
das ausgewahlt ist unter 0, N und S. 

Bevorzugte Reste R x sind solche mit 8 bis 22 Kohlenstof f atomen . 
5 Insbesondere ist das Amin mit langer Kette ausgewahlt unter Ver- 
bindungen der obigen Formel, worin R x fiir C 6 -C 2 2-Alkyl oder 
Ce-C22-Alkenyl (mit vorzugsweise 1 oder 2 Doppelbindungen ) steht 
und Ry und R z , die gleich oder verschieden sind, fiir H oder 
-fCH 2 CH 2 0-hiH steht. n steht vorzugsweise fiir 1 bis 20, insbesondere 
10 1 bis 10. 

Geeignete langkettige Amine sind beispielsweise die von der Firma 
AKZO unter der Bezeichnung "Ethomeen" vertriebenen ethoxylierten 
Amine / wie z. B. Ethomeen C/15, ein Polyoxyethylen- ( 5 ) -cocoamin 
15 oder Ethomeen S/12, ein Oleylbis ( 2-hydroxyethyl ) amin oder Etho- 
meen T/25, ein Polyoxyethylen- ( 15 ) -tallowamin. 

Derartige Produkte sind auch von anderen Herstellern verfugbar. 
Als weitere Beispiele seien an dieser Stelle genannt Lutensol FA 
20 12 von der Firma BASF, ein Polyoxoethylen- ( 12 ) -oleylamin oder No- 
ramox 0.7 von der Firma Pierref itte-Auby, ein Polyoxyethy- 
len- ( 7 ) -oleylamin . 

Bevorzugt sind ethoxylierte langkettige Mono- und Diamine. Fiir 
25 die Herstellung der erf ingungsgemaflen Zusammensetzungen konnen 
jedoch auch andere langkettige primare, sekundare oder tertiare 
aliphatische Amine verwendet werden. Beispiele hierflir sind die 
von der Firma AKZO vertriebenen Produkte Armeen DMO D (Oleyldime- 
thylamin), Armeen M2C (Dicocomethylamin) , Armeen NCMD (N-Cocomor- 
30 pholin), Armeen 2C (Dicocoamin) oder Armeen 12D ( n-Dodecylamin) . 

Gewunschtenf alls kann die Zusammensetzung auch mindestens ein Al- 
kanolamin mit wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthalten. Die Zu- 
gabe des Alkanolamins bewirkt eine schnellere Hartung der erfin- 
35 dungsgemai3en Zusammensetzungen bei gegebener Hartungstemperatur 
bzw. eine Aushartung bei niedrigerer Temperatur bei vorgegebener 
Hartungszeit . Weiterhin verbessert die Zugabe eines Alkanolamins 
die Filmbildung der Zusammensetzung. 

40 Als Alkanolamine sind solche der Formel geeignet: 




R 



N 



45 
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in der R a fur ein H-Atom, eine Ci-Cs-Alkylgruppe Oder eine 
Ci-Cio-Hydroxyalkylgruppe steht und R b und R c flir eine 
Ci-Cxo-Hydroxyalkylgruppe stehen . 

5 Besonders bevorzugt stehen R b und R c unabhangig voneinander fur 
eine C2-Cs-Hydroxyalkylgruppe und R a fur ein H-Atom, eine 
Ci-Cs-Alkylgruppe oder eine C2~Cs-Hydroxyalkylgruppe . 

Als Alkanolamine seien z.B. Diethanolamin, Triethanolamin, Diiso- 
10 propanolamin, Triisopropanolamin, Methyldiethanolamin, Butyldi- 
ethanolamin und Methyldiisopropanolamin genannt . Besonders bevor- 
zugt ist Triethanolamin • 

Weiterhin geeignet sind Alkanolamine , die ausgewahlt sind unter 
15 wasserldslichen, linearen oder verzweigten aliphatischen Verbin- 
dungen, die pro Molekul wenigstens zwei funktionelle Aminogruppen 
vom Typ (a) oder vom Typ (b) 

*\ R^ ^R' 



20 

(a) (b) 

worin R fiir Hydroxyalkyl steht und R' fur Alkyl steht, enthalten. 
25 Dabei handelt es sich vorzugsweise urn mindestens eine Verbindung 
der Formel I : 

N A N (I) 

R2^ ^ R 3 

30 

worin 

A fiir C 2 -Ci8-Alkylen steht, das gegebenenf alls substituiert ist 
durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyl, OH und 
35 NR 6 R 7 , wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir H, Hydroxy- 

alkyl oder Alkyl stehen, 

und das gegebenenf alls unterbrochen ist durch ein oder meh- 
rere Sauerstof f atome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R 5 fiir H, 
Hydroxyalkyl, (CH 2 )nNR 6 R 7 / wobei n flir 2 bis 5 steht und R 6 

40 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, oder Alkyl, 

das seinerseits durch ein oder mehrere NR 5 -Gruppen, wobei R 5 
die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, unterbrochen und/ 
oder durch ein oder mehrere NR 6 R 7 -Gruppen substituiert ist, 
wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 

45 steht; 

oder A fiir einen Rest der Formel steht: 
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TCH 2 jT 



(CH 2 ) 



-1 














4- 



CH 



3r 



10 



worin 

wobei die cycloaliphatisohen E este auch duroh 1 , 2 oder 
»l .2 A1 ^ 1 " ste aubstituiert S ei„ konnen und 

xs ■ *c ^r;iaC^eLr:r d d r £Ur s - 

ess s-r- ~ -^---ir^" 

Hydroxyalkylgruppen aufweisen. 



20 



Besonders bevorzugt sind: 

(1) Verbindungen der Formel la 

. N Ax N' 

R 2^ 



25 



R3 



da) 



worin 

Al ^^ C2 ~ Cl2 ; Alk y len s ^eht, das gegebenenfalls durch min- 
destens exne Alkylgruppe und/odar mindestens eine 

NR6R7 Gruppe substituiert is wQbe . unabhanaiQ 

Hi R V ° ne R 3 nan f * Alkyl ° der W»W stehen und 9 9 
' H stehen od Unabh * ngi * —Zander fur Hydroxyalkyl oder 
H stehen oder exner der Reste Ri und R* und/oder einer 
der Reste r3 und R< fur Alkyl oder Cycloalkyl stent? 

35 Besonders brauchbare Verbindungen dieses Tvds sin H h< „ u- 

gen der folgenden Formeln: yP * dlS Verbl ^un- 

OH OH 



40 



N— (CH 2 ) X — N 



OH 



OH 



45 



worin x fur 2 bis 12, insbesondere 2, 3, 6, 8, 10 oder 12 stent, 
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OH 



N 



OH 



17 



CH 3 



OH 



OH 



CH 3 



OH 




N 



OH 




OH 



N 



CH 3 



10 



15 



OH 



N 



r 1 



OH 



OH 



N. 



OH 



N' 



N 



OH 



CH 3 



OH 



OH 



20 



OH 



OH 



r 



OH 



25 



Verbindungen der Formel la sind auch die Aminale der Formel 



OH 



HO 



OH 



30 



OH 



/(CH 2 ) X / N 





OH 



N, 



35 



OH 



OH 



OH 



x = 1-12 



40 



(2) Verbindungen der Formel lb 

N — A 2 — N 

R2^ ^ R3 



(lb) 



45 



worin 

A2 fur C2-Cg-Alkylen steht, das durch mindestens eine 

NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 (Oder die Reste R 5 
unabhangig voneinander) flir Hydroxyalkyl Oder Alkyl steht 
(stehen) und 
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R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder 
H stehen. 



Vorzugsweise ist der Rest A2 durch ein Oder zwei Gruppen NR 5 
5 unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindungen dieses Typs sind 
die Verbindungen der folgenden Formeln: 

OH OH OH 



10 



OH 



N 



15 



N 



OH 
OH 



OH OH 



N 



N' 



OH 



N 



OH 



OH 



20 



^ N' 

J 



OH 



N 
CH 3 



N 



OH 



OH 



OH 



OH 



OH 



25 



OH 



N 



OH 



N 



OH 



30 (3) Verbindungen der Fonnel Ic: 

Rl \ ^ R4 

N A 3 N 

R2^ ^ R 3 



(IC) 



35 worin 

A3 fur C2-C8-Alkylen steht, das durch mindestens eine 

NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 ftir H , Hydroxyalkyl 
Oder CH 2 CH 2 NR 6 R 7 steht, 
R 1 , r2, r3 und R 4 unabhangig voneinander fur Alkyl stehen, das 
40 gegebenenf alls durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbro- 

chen und/oder durch mindestens eine NR 6 R 7 -Gruppe substi- 
tuiert ist, 

R 5 fiir H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR 6 R 7 steht und 
R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir H, Hydroxyalkyl oder 
45 -R8NR 6 R 7 stehen, 

R 8 fiir einen Ethylen- oder Propylenrest steht , 
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wobei (durchschnittlich) wenigstens 30% , insbesondere > 60% 
und bevorzugt > 8 0% der (hydroxyalkylierbaren) N-Atome eine 
Hydroxyalkylgruppe tragen. 

5 Vorzugsweise ist die C2-C 8 -Alkylengruppe durch mindestens zwei 
Gruppen NR 5 unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindungen dieses 
Typs sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Polyethylenimi- 
nen verschiedener Molekulargewichte mit mehreren Strukturele- 
menten NR 6 R 7 und NR 5 • Brauchbare Polyethylenimine sind solche, 
10 deren gewichtsmittleres Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 
2 000 000 liegt. Die nachfolgende schematische Formel soli die 
Verbindung dieses Typs erlautern: 

^\ ^-NR 6 R 7 
NR 6 R 7 NR5 

15 



20 




25 worin 

R 5 fiir H, Hydroxyethyl oder -R 8 NR 6 R 7 steht und R 6 und R 7 fiir H, 
Hydroxyethyl oder -R 8 NR 6 R 7 und R 8 fiir (CH 2 )2 steht, wobei im Mittel 
> 40%, insbesondere > 60% und besonders bevorzugt > 80% der 
ethoxilierbaren NH-Funktionen des Polyethylenimins mit Ethylen- 
30 oxid umgesetzt sind. 

(4) Verbindungen der Formel Ie 

R 1 " — . R 4 

N A 5 N (Ie) 

3 5 R 2 ^ R 3 



worin 

A5 fiir C6-Cia-Alkylen steht, das durch mindestens eine 

NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fiir (CH2) n NR 6R7 oder 
40 Alkyl steht, das gegebenenf alls durch wenigstens eine 

NR 5 -Gruppe, worin R 5 fur (CH 2 ) n R 6 R 7 oder Alkyl steht, 
unterbrochen und/oder durch mindestens eine NR 6 R 7 -Gruppe 
substituiert ist, 
n fiir 2 oder 3 steht und 
45 R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Hydroxy- 

alkyl oder H stehen . 
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Besonders brauchbare Verbindungen dieses Typs sind Polyamine der 
Formeln: * 



10 



OH 



OH 



OH 



OH 



N 



N 



N 



N 



•OH 



15 



OH 



OH 



OH 



20 



25 



OH 



OH 



OH 



\ 



30 



OH 



35 



r 

OH 



OH 




OH 



N 



N' 




OH 



N. 



OH 



r 



N. 



N 



OH 



N 



OH 



OH 



OH 



40 (5) Verbindungen der Formel If 



Rl \ ^ R4 

N A 6 N (If) 

R 2 ^ R3 



OH 



OH 



OH 



45 



worin 

A 6 fur C 2 -Ci 2 -Alkylen steht, das durch mindestens ein Sauer 
stoffatom unterbrochen ist und 
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R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl Oder 
H stehen. 



Vorzugsweise ist die Alkylenkette durch 1, 2 oder 3 Sauerstoff- 
5 atome unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindungen dieses Typs 
sind die Verbindungen folgender Formeln: 



OH 



10 




15 OH 



OH 




OH 



OH 



30 




(6) Verbindungen der Formel Ig, 



35 



R2- 



N— (cH 2 )- 



(CH 2 ) q - 



ScH 2 r? 



{ 



CH 2 -V-N' 
's 



R 4 
R 3 



(ig) 



40 



worin 

o, q und s unabhangig voneinander fur 0 oder eine ganze Zahl 
im Bereich von 1 bis 6 stehen; 
45 p und r unabhangig voneinander fiir 1 oder 2 stehen und 

t fiir 0/1 oder 2 steht, 
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wobei die cycloaliphatischen Ringe auch durch 1, 2 oder 3 
Alkylreste substituiert sein kdnnen, und 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder 
H stehen. 

Besonders brauchbare Verbindungen dieses Typs sind 



10 





15 



20 



H 3 C 



OH 



CH 3 




OH 



(7) Polyalkanolamine, die erhaltlich sind durch Kondensation von 
25 Di- oder Trialkanolaminen mit sich selbst oder untereinander , 

gegebenenf alls in Gegenwart von ein- bzw. mehrwertigen Alko- 
holen oder ein- bzw. mehrwertigen Aminen. 

Ein Beispiel fiir derartige oligomere oder polymere Verbindungen 
30 ist das aus Triethanol hergestellte Kondensationsprodukt , das 
idealisiert durch folgende schematische Formel wiedergegeben 
wird: 



R- 
R- 



N CH 2 CH 2 - 



CH 2 CH 2 - 



R 
R 



40 



R = CH 2 CH 2 OH 

oder CH 2 CH 2 - 



CH 2 CH 2 < 



R 
R 



Die Verbindungen der Formeln la, lb ( ausgenommen die erwahnten 
45 Aminale), Ic f Id, Ie, If und Ig kdnnen durch Umsetzung der ent 
sprechenden Polyamine mit Alkylenoxiden hergestellt werden. 
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Die Umsetzung von Aminen mit Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- 
oxid und Propylenoxid, zu den entsprechenden Alkanolaminen ist im 
Prinzip bekannt. Hierzu werden die Amine in Anwesenheit eines 
Protonendonors - im allgemeinen Wasser - mit den Alkylenoxiden, 
5 vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 30 und 120°C, unter Normal- 
druck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, 
umgesetzt, indem pro zu oxalkylierender N-H-Funktion etwa ein 
Equivalent des Alkylenoxids eingesetzt wird. Zur moglichst voll- 
standigen Oxalkylierung kann ein geringer UberschuJ3 an Alkylen- 

10 oxid verwendet werden, vorzugsweise setzt man aber die stochio- 
metrische Menge Oder sogar einen leichten Unterschufl des Alkylen- 
oxids gegenuber den N-H-Funktionen ein. Die Oxalkylierung kann 
mit einem Alkylenoxid oder mit einem Gemisch von zwei oder mehre- 
ren Alkylenoxiden erfol'gen. Wahlweise kann die Alkoxylierung mit 

15 zwei oder mehr Alkylenoxiden auch nacheinander erfolgen. 

AuJ5er wasser kommen als Katalysatoren auch Alkohole oder Sauren 
in Frage, bevorzugt ist aber Wasser (zur Oxalkylierung von Aminen 
vgl. N.Schdnfeld, Grenzf lachenaktive Ethylenoxid-Addukte, 
20 S. 29-33, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaf t mbH, Stuttgart 
1976 bzw. S.P. McManus et al . , Synth. Comm. 2, 177 (1973)). 

Die als Katalysator und/oder Losemittel eingesetzte Wassermenge 
kann je nach Anforderung und Bedarf schwanken. Bei fliissigen, 
25 niedrigviskosen Aminen reichen Wassermengen zwischen 1 und 5 % 
aus, urn die Reaktion zu katalysieren. Feste, hochviskose oder 
polymere Amine setzt man vorteilhaft in Wasser gelost oder dis- 
pergiert urn; die Wassermenge kann dann zwischen 10 und 90 % be- 
tragen . 

30 

Unter den beschriebenen Bedingungen fur die Oxalkylierung in 
Gegenwart von Wasser werden im wesentlichen nur die -NH-Gruppen 
umgesetzt. Eine Oxalkylierung der entstehenden OH-Gruppen findet 
in der Regel nicht statt, so dass im wesentlichen eine Monoalko- 
35 xylierung der NH-Gruppen ablauft (d.h. pro mol NH wird maximal 1 
mol Alkylenoxid addiert) . 

Der mittlere Alkoxylierungsgrad der aktiven NH-Gruppen ist bei 
Verbindungen mit weniger als 5 Stickstof f atomen pro Molekul vor- 
40 zugsweise > 75%. 

Als Ausgangspolyamine kann man beispielsweise verwenden 
a^-Oligomethylendiamine, wie 1 , 2-Ethylendiamin, 1 , 3-Propandi- 
amin, 1 , 6-Hexamethylendiamin f 1 , 8-0ctamethylendiamin, 1 , 12-Dode- 
45 camethylendiamin, 2 , 2-Dimethyl-l , 3-propandiamin, 1 , 2-Propandi- 
amin , 2 - ( Ethylamino ) ethylamin , 2 - ( Methylamino ) -propylamin , 
N- ( 2-Aminoethyl ) -1 , 2-ethanediamin t N- ( 2-Aminoethyl ) -1 , 3-propan- 
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2-ethyl-l, 5 -pentandiamin, 2 2 4-»wI ^ tandlamin ' 2-Butyl- 
5 propyl^, Triethylenetetramin oder tJ^^^ 1 -*-- 

Snn 9 e° n - <-nal e) 
Diethanolamin hergestellt werdJ all P hat "^en Dialdehyden und 



Zu Poly- N - ( p. hyciroxyeth x . 

be^spielsweise in der US-A-4,505 839 unnT V gelangt man ' w ^ 
beschrieben, durch thermit * ! * DE_A - 3 206 459 

der Al.anola.ine kann auch, wie in D E !LT 24 3 aVbtA T^ 0 " 
Gegenwart ein- bzw. mehrwertiger primarer 111 ^chrxeben, in 

Oder ein- bzv. mehrwertiger Jtoho^J , SSkUndarer 
tionsbedingungen kann das L^ul^'wicL"^- ^ ^ K ° nd — 
20 damit ihre Viskositat im breiten dl6Ser Pr ° dukte und 

reiten Ranmen varriert werden . 

Die gewichtsmittleren Molekulara^i r-h^ ^- 

Ue g en Ubiicherweise -dJ^T^J,?^ Condensate 

Synthese durch STeel AdSTf her ^»ellt werden, deren 

"O 93/14147 beschrieben ist M, ... , u ^ °' ln der 
30 hydrierte Addu kt von TJ^L^^^ h ^' *" ta • 
Hexamin 4 prUnaren Amino^ppen kLn If * T" M ' in - 
^geeetzt werden zu dem 1 Tori ■■" 

serene von Ebhylendi^in "ch .^s^rT™ " 

und Polyamine eingesetzt werden. alrphatische Di- 

3 5 

Auch Aminogruppen enthaltende Polvmer^ „ ia „ , 

sen sich zu den Verbindungen dlr J^Tl t ^lyethylenixnin, las- 
wassriger Losung 2U brauchbaren J \\T Ethylenoxid « 
bindungen umsetzen, wobei der SJ!^" ^ * ^^^^ > ^nover- 
40 Funktionen im allgemeinen MO^SZr ^ ™~ 
> 80% ist. Die H erst e ll„n„ insbesondere > 60% und bevorzugt 

*an„r. Polyerny.enSne^ ^CSl' - 

2 000 000 sind beispieisweise von der Pa BASF unte ' 

nung Lupasol® erhaltlioh n 1 ^ , unter der Bezeich- 

45 aus ^l^L^^^^^^^ bSStehen in -T Kegel 
d,re und ter^iare^nog^ -kun- 
weise bei ca 1-2- 1 n„7 u . eren Verh altnis l ieg t iiblicher- 

1 ' 2 * 1 " 861 Sehr n ^drigen Molekulargewichten sind 
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jedoch auch hohere Anteile primarer Aminogruppen moglich. Auch 
weitgehend lineare Polyethylenimine, die liber spezielle Herstell- 
verfahren zuganglich sind, sind fur diese Anwendung geeignet. 

5 Polymere Alkylenimine mit primaren und/oder sekundaren Aminogrup- 
pen^ die nach Oxalkylierung in den erf indungsgemaBen Zusammenset- 
zungen verwendet werden konnen, sind beschrieben in "Encyclopedia 
of Polymer Science and Engineering"/ H . Mark (Editor), Revised 
Edition, Volume 1, S. 680-739, John Wiley & Sons Inc., New York, 
10 1985; 

Es ist auch moglich, Hydroxyalkyl-substituierte Polyalkylenimine 
durch Polymerisation von N-Hydroxyalkylazisidinen herzustellen . 

15 Weiterhin konnen auch oxalkylierte Allylamin-Polymere und -Co- 
polymere in den erf indungsgemaBen Zusammensetzungen verwendet 
werden . 

Die Verbindungen der Formel If lassen sich ausgehende von Oxami- 
20 nen, wie 4 , 7-Dioxadecan-l , 10-diamin, 4 , 9-Dioxadecan-l , 12-diamin, 
4 , 1 1-Dioxatetradecan-l , 14-diamin, 4 , 9-Dioxadodecan-l , 12-diamin, 
4,7,10-Trioxatridecan-l,13-diamin herstellen. Geeignete Ausgangs- 
amine sind auch Polyoxyalkylenamine, die von der Fa. Huntsman 
unter der Bezeichnung Jeff amine® vertrieben werden. Beispiele 
25 hierflir sind die Diamine, Jeff amine D-230, Jef f amine-D-400 , 

Jef famine D-2000, Jef famine D-4000, Jef famine ED-600, Jef famine 
ED-900, Jeffamine ED-2001, Jeffamine EDR-148 sowie die Triamine 
Jef famine T-403, Jeffamine T-3000 und Jeffamine T-5000. 

30 Umsetzungsprodukte von aromatischen Polyaminen mit Alkylenoxid 
sind prinzipiell auch flir die Verwendung in den erf indungsgemaJ3en 
Zusammensetzungen geeignet . 

Die Polymerisate (Al) und (A2) werden vorzugsweise in einem 
35 Gewichtsverhaltnis eingesetzt, das im Bereich von 5:1 bis 1:5 und 
besonders bevorzugt 3:1 bis 1:3, liegt (bezogen auf nichtfluch- 
tige Anteile) . 

Das Gewichtsverhaltnis von Polymer isat (A2) zu Amin mit langer 
40 Kette liegt im Bereich von 20:1 bis 2:1 (bezogen auf nichtfliich- 
tige Anteile), bevorzugt 10:1 bis 3:1. 

Das Gewichtsverhaltnis von Polymer isat (A2) zu Alkanolamin (wenn 
vorhanden) liegt vorzugsweise im Bereich von 100:1 bis 1:1, ins- 
45 besondere 50:1 bis 2:1 und besonders bevorzugt 30:1 bis 2,5:1 
(jeweils bezogen auf nichtf liichtige Anteile). 
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Besonders bevorzugt sind folgende Mengenverhaltnisse : 

40-60 Gew.-Teile Polymerisat (Al) 
20-40 Gew.-Teile Polymerisat (A2) 
5 6-10 Gew.-Teile Amin mit langer Kette, und gegebenenf alls 
0-15 Gew.-Teile Alkanolamin. 

Bevorzugt wird das Alkanolamin zu der erf indungsgemaflen Zusammen- 
setzung nach der Herstellung zugegeben. Dabei kann das Alkanol- 
10 amin in unverdiinnter Form oder als wassrige Lbsung zugegeben wer- 
den. Es ist jedoch auch moglich, die Herstellung der erfindungs- 
gemaflen Zusammensetzung in Gegenwart eines Alkanolamins durchzu- 
f lihren . 

15 Der pH-Wert der erf indungsgematfen Zusammensetzungen liegt im Be- 
reich von 0 bis 9, bevorzugt 0,5 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 
4 . Niedrige pH-Werte begiinstigen die thermische Aushartung der 
Zusammensetzungen . 

20 Die Viskositat der erf indungsgemaflen wassrigen Zusammensetzungen 
liegt bei einem Gehalt von aktiven Inhaltsstof f en von 40 Gew.-% 
im allgemeinen im Bereich von 10 bis 100 000 mPa.s, gemessen in 
einem Rotationsviskosimeter gemaJ3 DIN 53019 bei 23°C und einer 
Schergeschwindigkeit von 250 sec 1 . Bevorzugt sind Viskositaten 

25 von 20 bis 20000 mPa.s, besonders bevorzugt von 30 bis 5000 
mPa. s . 

Die erf indungsgemaJ3en Zusammensetzungen haben einen Gehalt an 
nichtf luchtigen Anteilen im Bereich von 20 bis 7 5 Gew.-%, bevor- 
30 zugt 40 bis 70 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaJ3en Zusammensetzungen konnen einen Reaktions- 
beschleuniger enthalten, vorzugsweise jedoch liegen sie ohne 
einen deraxtigen Reaktionsbeschleuniger vor. Geeignete Reaktions- 
35 beschleuniger sind z.B. Alkalimetallhypophosphite, -phosphite, 
-polyphosphate, -dihydrogenphosphate, Polyphosphorsaure, Hypo- 
phosphorsaure, Phosphorsaure, Alkylphosphinsaure oder Oligomere 
bzw. Polymere dieser Salze und Sauren. 

40 Weiterhin sind als Katalysatoren geeignet starke Sauren wie z.B. 
Schwef elsaure, p-Toluolsulf onsaure . Auch polymere Sulf onsauren, 
wie z.B. Poly (acrylamido-2-methylpropansulf onsaure) , Poly(vinyl- 
sulf onsaure) , Poly (p-styrolsulf onsaure) , Poly ( sulf opropylmeth- 
acrylat) und polymere Phosphonsauren wie z.B. Poly ( vinylphosphon- 

45 saure) sowie davon abgeleitete Copolymere mit den oben beschrie- 
benen Comonomeren sind geeignet. 
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Es ist weiterhin moglich, die beschleunigend wirkenden Sulfonsau- 
ren Oder Phosphonsauren in das saurehaltige Poiymerisat (A2) ein- 
zubauen, indem man die entsprechenden Monomere wie z.B. Acryl- 
amido-2-methylpropansulf onsaure , Vinylsulf onsaure , p-Styrolsul- 
5 f onsaure, Sulf opropylmethacrylat oder Vinylphosphonsaure bei der 
Hersteliung der polymeren Carbonsauren als Comonomer verwendet. 

Weiterhin als Katalysatoren geeignet sind Organotitanate und 
Organzirkonate wie z.B. Triethanoltitanat, Titanchelat ETAM und 
10 Tetrabutylzirkonat, die z.B. von der Fa. Huls vertrieben werden. 

Weiter konnen die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen iibliche 
Zusatze je nach Anwendungszweck enthalten. Beispielsweise konnen 
sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Daruber hinaus konnen 

15 sie Hydrophobierungsmittel zur Erhohung der Wasserf estigkeit der 
behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobierungsmittel 
sind iibliche wassrige Paraf f indispef sionen oder Silicone. Weiter 
konnen die Zusammensetzungen Netzmittel, Verdickungsmittel, 
Plastifizierungsmittel, Retentionsmittel, Pigmente und Fullstoffe 

20 enthalten. 

Schliei31ich konnen die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen iibli- 
che Brandschutzmittel, wie z.B. Aluminiumsilikate , Aluminium- 
hydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 

25 

Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, 
wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopropyltriethoxysilan, 
losliche oder emulgierbare Ole als Gleitmittel und Staubbinde- 
mittel sowie Benetzungshilf smittel . 

30 

Die erf indungsgemafien Zusammensetzungen konnen auch in Abmischung 
mit anderen Bindemitteln, wie beispielsweise Harnstof f-Formalde- 
hyd-Harzen, Melamin-Formaldehyd-Harzen oder Phenol-Formaldehyd- 
Harzen, sowie mit Epoxidharzen eingesetzt werden. 

35 

Die erf indungsgemaLBen Zusammensetzungen sind f ormaldehydfrei. 
Formaldehydfrei bedeutet f dass die erf indungsgemaBen Zusammenset- 
zungen keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd enthalten und 
auch bei Trocknung und/oder Hartung keine wesentlichen Mengen an 
40 Formaldehyd freigesetzt werden. Im allgemeinen enthalten die 

Zusammensetzungen < 100 ppm Formaldehyd. Sie ermoglichen die Her- 
steliung von Formkorpern mit kurzer Hartungszeit und verleihen 
den Formkorpern ausgezeichnete mechanische Eigenschaf ten . 

45 Die erf indungsgemaBen thermisch hartbaren, formaldehydf reien 
Zusammensetzungen sind bei der Anwendung im wesentlichen unver- 
netzt und daher thermoplastisch . Wenn erf orderlich , kann jedoch 
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ein geringer Grad an Vorvernetzung eingestellt werden, z. B. 
durch Verwendung von Monomeren mit zwei oder mehr polymer is ierba- 
ren Gruppen. 

5 Beixn Erhitzen verdampft das in der Zusammensetzung enthaltene 
Wasser und es kommt zur Hartung der Zusammensetzung. Diese Pro- 
zesse konnen nacheinander oder gleichzeitig ablaufen. Unter Har- 
tung wird in diesem Zusammenhang die chemische Veranderung der 
Zusammensetzung verstanden, z.B. die Vernetzung durch Knupfung 
10 von kovalenten Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen 
der Zusammensetzungen, Bildung von ionischen Wechselwirkungen und 
Clustern, Bildung von Wasserstof f brlicken . Weiterhin konnen bei 
der Hartung auch physikalische Veranderungen im Bindemittel ab- 
laufen, wie z.B. Phasenumwandlungen oder Phaseninversion. 

15 

Die Hartungstemperaturen liegen zwischen 75 und 250 °C, bevorzugt 
zwischen 90 und 200 °C, besonders bevorzugt zwischen 100 und 
180 °C. Die Dauer und die Temperatur der Erwarmung beeinflussen 
den Aushartungsgrad. Ein Vorteil der erf indungsgemaflen Zusammen- 
20 setzungen ist, dass ihre Hartung bei vergleichsweise niedrigen 
Temperaturen erfolgen kann. 

Die Aushartung kann auch in zwei oder mehr Stufen erfolgen. So 
kann z.B. in einem ersten Schritt die Hartungstemperatur und 

25 -zeit so gewahlt werden, dass nur ein geringer Hartungsgrad er- 
reicht wird und weitgehend vollstandige Aushartung in einem zwei- 
ten Schritt erfolgt. Dieser zweite Schritt kann raumlich und 
zeitlich getrennt vom ersten Schritt erfolgen. Dadurch wird bei- 
spielsweise die Verwendung der erf indungsgemaJ3en Zusammensetzun- 

30 gen zur Herstellung von mit Bindemittel impragnierten Halbzeugen 
moglich, die an anderer Stelle verformt und ausgehartet werden 
konnen . 

Die Zusammensetzungen werden insbesondere als Bindemittel fur die 
35 Herstellung von Formkdrpern aus Fasern, Schnitzeln oder Spanen 
verwendet. Dabei kann es sich urn solche aus nachwachsenden Roh- 
stbffen oder urn synthetische oder naturliche Fasern, z.B. aus 
Kleiderabf alien handeln. Als nachwachsende Rohstoffe seien insbe- 
sondere Sisal, Jute, Flachs, Kokosfasern, Kenaf, Bananenf asern, 
40 Hanf und Kork genannt. Besonders bevorzugt sind Holzf asern oder 
Holzspane . 

Die Formkorper haben bevorzugt eine Dichte von 0,2 bis 1,4 g/cm 3 
bei 23°C. 

45 
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Als Formkorper kommen insbesondere Platten und Formteile mit un- 
regelmafliger Kontur in Betracht. Ihre Dicke betragt im allgemei- 
nen mindestens 1 mm, vorzugsweise mindestens 2 mm, ihre Oberfla- 
che betragt typischerweise 200 bis 200000 cm 2 . In Betracht kommen 
5 insbesondere Automobilinnenteile, z.B. Turinnenverkleidungen, Ar- 
maturentrager , Hutablagen. 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im allge- 
meinen 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% (Bindemit- 
10 tel fest), bezogen auf das Substrat (Fasern, Schnitzel oder 
Spane) . 

Die Fasern, Schnitzel oder Spane konnen direkt mit dem Bindemit- 
tel beschichtet werden oder mit dem wassrigen Bindemittel ver- 

15 mischt werden. Die viskositat des wassrigen Bindemittels wird 
vorzugsweise (insbesondere bei der Herstellung von Formkorpern 
aus Holzfasern oder Holzspanen) auf 10 bis 10 000, besonders be- 
vorzugt auf 50 bis 5 000 und ganz besonders bevorzugt auf 100 bis 
2500 mPa«s (DIN 53019, Rotationsviskosimeter bei 250 sec -1 ) einge- 

20 stellt. 

Die Mischung aus Fasern, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemit- 
tel kann z.B. bei Temperaturen von 10 bis 150°C vorgetrocknet wer- 
den und anschliefiend zu den Formkorpern, z.B. bei Temperaturen 
25 von 50 bis 250°C, vorzugsweise 100 bis 240°C und besonders bevor- 
zugt 120 bis 225°C und Driicken von im allgemeinen 2 bis 1000 bar, 
vorzugsweise 10 bis 750 bar, besonders bevorzugt 20 bis 500 bar 
zu den Formkorpern verpreJ3t werden. 

30 Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
Hplzwerkstof fen wie Holzspanplatten und Holzf aserplatten (vgl. 
Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, 
Band 12, S. 709-727), die durch Verleimung von zerteiltem Holz, 
wie z.B. Holzspanen und Holzfasern, hergestellt werden konnen. 

35 Die Wasserfestigkeit von Holzwerkstof f en kann erhoht werden, 

indem man dem Bindemittel eine handelsubliche wassrige Paraffin- 
dispersion oder andere Hydrophobierungsmittel zusetzt, bzw. diese 
Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtraglich den Fasern, 
Schnitzeln oder Spanen zusetzt. 

40 

Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird 
beispielsweise in H.J. Deppe, K. Ernst Taschenbuch der Spanplat- 
tentechnik, 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, beschrieben. 

45 Es werden bevorzugt Spane eingesetzt, deren mittlere Spangr613e 
zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm liegt, und die 
weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch 
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deutlich grobteiligere Spane und solche mi* h»„ 
keitsgehalt eingesetzt werden. Da L t ? Feucht ^- 

gl.lcta.fllg auf die Holzspane au^etrageT Tot m6gliChSt 
Verhaltnis Bindemittel fesfBni« 61 das Ge "ichts- 

S 0,3:! bet ragt. Fine ° 

weise erreichen, indem man das Lldeltte^inl ^ beispiels - 
auf die Spane aufspriiht. ^enuttel in f eanverteilter Form 



Dicke der s=bi= ht „J h ^^ch"^^ ' W ° bei 

.... 100 bis „«. bevorzu gt vo \^0 J e T" tUr '™ 

- d D :; W aus 

aus rindenfreien Holzschnitzeln" iTrtl zlZl^ k6nnen 
Oder sogenannten Refinern bei Je^perat^ 3 " Speziall »^len 
stellt werden. Temperaturen von ca. 180°C herge- 

25 Zur Beleimung werden die Bolzfasorn *™ ... 

Luftstrom aufgewirbelt and^lSLS^i^r" ^ ^ 
Fasernstrom eingediist ( "Blow-Line" Verfan^en? n" "° erZeU * ten 
Holzfasern zu Bindemiti-^ ha Verfahren) . Das Verhaltnis 

-ststo ff genalt^ ^^T^* ^ 

30 20:1 bis 4:1. Die beleimten Fasern werden in Ll ' ^""^ 
Temperaturen von z.B. 130 bis 180° c al^ > Fasernstrom bei 

vlies ausgestreut und bei £ucke n von 10 b In T ***** 
oder Formkorpern verpreflt. " 5 ° bar ZU Platten 

verarbei^i w:rd:::^ e :e: n ;aiL;irL:n a r p ° rtabien Fase — 

eeitlich und raumlich getrennt en Sch r ^t r^tel^ 
len, wie z.B. TUrinnenverkleidungen v K 1 ? Formtei- 
40 verarbeitet werden. *°ungen von Kraftf ahrzeugen weiter- 

Auch andere Naturfaserstof fe wie <? 1cal T „ 
Kokosfasern, Bananenfasern und andere V FldChS ' 

Bindemitteln zu Flatten und ForTf , NatUrfasern k ° nn ^ ^it den 
45 turfaserstoffe konnen auch inT t werde "- °ie Na- 

• - » . Polypropylen , ^l^a^S^" 1 ^^ f ' 
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auch als Cobindemittel neben dem erf indungsgemaBen Bindemittel 
fungieren. Der Anteil der Kunststof fasern betragt dabei bevorzugt 
weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf alle 
5 Spane, Schnitzel oder Fasern. Die Verarbeitung der Fasern kann 
nach dem bei den Holzf aserplatten praktizierten Verfahren erfol- 
gen. Es konnen aber auch vorgeformte Naturf asermatten mit den er- 
f indungsgemaBen Bindemitteln impragniert werden, gegebenenf alls 
unter Zusatz eines Benetzungshilf smittels . Die impragnierten 
10 Matten werden dann im bindemittel feuchten oder vorgetrockneten 
Zustand z.B. bei Temperaturen zwischen 100 und 2 50°C und Drucken 
zwischen 10 und 100 bar zu Flatten oder Formteilen verpreBt. 

- Bevorzugt haben die mit den erf indungsgemaBen Bindemitteln im- 
15 pragnierten Substrate beim Verpressen einen Restf euchtegehalt von 
3-20 Gew.-%, bezogen auf das zu bindende Substrat. 

Die erf indungsgemaB erhaltenen Formkorper haben eine geringe 
Wasserauf nahme, eine niedrige Dickenquellung nach Wasserlagerung, 
20 eine gute Festigkeit und sind f ormaldehydf rei. 

AuBerdem kann man die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen als 
Bindemittel fur Beschichtungs- und Impragniermassen fur Platten 
aus organischen und/oder anorganischen Fasern, nicht fasrigen 
25 mineralischen Fiillstoffen sowie Starke und/oder wassrigen Polyme- 
risatdispersionen verwenden. Die Beschichtungs- und Impragnier- 
massen verleihen den Platten einen hohen Biegemodul. Die Herstel- 
lung derartiger Platten ist bekannt. 

30 Derartige Platten werden iiblicherweise als Schalldammplatten ein- 
gesetzt. Die Dicke der Platten liegt iiblicherweise im Bereich von 
etwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm. Die 
Kantenlange der quadratischen oder rechteckigen Platten liegt 
Iiblicherweise im Bereich von 200 bis 2000 mm. 

35 

Ferner konnen die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen in der 
Beschichtungs- und Impragnierungstechnologie ubliche Hilfsstoffe 
enthalten. Beispiele hierfiir sind feinteilige inerte Fiillstoffe, 
wie Aluminiums ilikate, Quarz, gefallte oder pyrogene Kieselsaure, 
40 Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomit oder Calciumcarbonat ; 
farbgebende Pigmente, wie TitanweiB, ZinkweiB, Eisenoxidschwarz 
etc., Schauminhibitoren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane , 
und Haf tvermittler sowie Konservierungsmittel . 

45 Die Komponenten der erf indungsgemaBen Zusammensetzung sind in der 
Beschichtungsmasse im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 
65 Gew.-% enthalten. Der Anteil der inerten Fiillstoffe liegt im 
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allgemeinen bei 0 bis 85 Gew.-%, der waas«r»nf • w 
stens 10 Gew.-%. Wasseranteil betragt minde- 

Die Anwendung der Zusammensetzungen erfola* in -k, • w 
5 durch Auftragen auf ein Substr^ h ln ubl "*er Weise 
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25 neten Forderbandern durch einen M^L I " lrd V °" 9eeig " 

30 "ell^l™ 1 ^ " B "-"*"« verveudetea Mi „ e - 
tllZt S °7t leSS Seie " B - VUese aus Celluiosa, Cellulose- 
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40 tl,*H.„ „ Und in sbesondere vliese von synthe- 

Polya:i^ r n° r Tf SChen FaSern * «*l«"oS ! 

genannT P ° li ' eSt — ' «C- oder Glasfasern 



45 
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Im Falle der Verwendung als Bindemittel fur Faservliese konnen 
die erf indungsgemaBen Zusainmensetzungen z. B. folgende Zusatz- 
stoffe enthalten: Silikate, Silikone, borhaltige Verbindungen , 
Gleitmittel , Benetzungsmittel . 

5 

Bevorzugt sind Glasf aservliese . Die ungebundenen Faservliese 
(Rohfaservliese) , insbesondere aus Glasfasern, werden durch das 
erf indungsgemaI3e Bindemittel gebunden, d.h. verfestigt. 

10 Dazu wird das erf indungsgemafle Bindemittel vorzugsweise im 

Gewichtsverhaltnis Faser /Bindemittel (fest) von 10:1 bis 1:1, be- 
sonders bevorzugt von 6:1 bis 3:1 auf das Rohf aservlies z.B. 
durch Beschichten, Impragnieren, Tranken aufgebracht. 

15 Das Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form einer verdiinnten 
wassrigen Zubereitung mit 95 bis 40 Gew.-% Wasser verwendet. 

Nach dem Aufbringen des Bindemittels auf das Rohf aservlies er- 
folgt im allgemeinen eine Trocknung vorzugsweise bei 100 bis 400, 
20 insbesondere 130 bis 280°C / ganz besonders bevorzugt 130 bis 230°C 
uber einen Zeitraum von vorzugsweise 10 Sekunden bis 10 Minuten, 
insbesondere von 10 Sekunden bis 3 Minuten. 

Das erhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im 
25 trockenen und nassen Zustand auf. Die erf indungsgemafien Bindemit- 
tel erlauben insbesondere kurze Trocknungszeiten und auch nie- 
drige Trocknungstemperaturen • 

Die gebundenen Faservliese, insbesondere Glasf aservliese eignen 
30 sich zur Verwendung als bzw. in Dachbahnen, als Tragermaterialien 
fiir Tapeten oder als Inliner bzw. Tragermaterial fiir FoGboden- 
belage z.B. aus PVC. 

Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faser- 
35 vliese im allgemeinen mit Bitumen beschichtet. 

Aus den erf indungsgemaJ3en wassrigen Zusainmensetzungen lassen sich 
weiterhin geschaumte Platten oder Formkorper herstellen. Dazu 
wird zunachst das in der Zusammensetzung enthaltene Wasser bei 

40 Temperaturen von < 100°C bis zu einem Gehalt von < 20 Gew.-% ent- 
fernt. Die so erhaltene viskose Zusammensetzung wird dann bei 
Temperaturen > 100°C, vorzugsweise bei 120 bis 300°C, verschaumt. 
Als Treibmittel kann z.B. das in der Mischung noch enthaltene 
Restwasser und/oder die bei der Hartungsreaktion entstehenden 

45 gasformigen Reaktionsprodukte dienen. Es konnen jedoch auch han- 
delsvibliche Treibmittel zugesetzt werden. Die entstehenden ver- 
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netzten Polymerschaume konnen beispielsweise zur Warmedammung und 
zur Schallisolierung eingesetzt werden. 

Mit den erf indungsgemaBen Zusammensetzungen lassen sich durch 
5 Impragnierung von Papier und anschlieBende schonende Trocknung 
nach den bekannten Verfahren sogenannte Laminate, z.B. flir deko- 
rative Anwendungen, herstellen. Diese werden in einem zweiten 
Schritt auf das zu beschichtende Substrat unter Einwirkung von 
Hitze und Druck auf laminiert , wobei die Bedingungen so gewahlt 
10 werden, dass es zur Aushartung des Bindemittels kommt. 

Die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiterhin zur Her- 
stellung von Schleif papier und Schleif korpern nach den ublicher- 
weise mit Phenolharz als Bindemittel durchgefiihrten Herstellver- 

15 fahren verwendet werden, Bei der Hersteliung von Schleif papieren 
wird auf ein geeignetes Tragerpapier zunachst eine Schicht der 
erf indungsgemaBen Bindemittel als Grundbinder aufgetragen (zweck- 
maBigerweise 10 g/m 2 ). In den feuchten Grundbinder wird die ge- 
wiinschte Menge an Schleif korn eingestreut. Nach einer Zwischen- 

20 trocknung wird eine Deckbinder schicht aufgetragen (z. B. 5 g/m 2 ). 
Das auf diese Weise beschichtete Papier wird anschlieflend zur 
Aushartung noch 5 Min. lang bei 170 °C getempert. 

Uber die Zusammensetzung des Polymerisates Al kann die Harte und 
25 Flexibilitat der Zusammensetzung auf das gewlinschte Niveau einge- 
stellt werden. 

Die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignet 
als formaldehydfreie Kernsandbindemittel zur Hersteliung von GuJ3- 
30 formen und Kernen fur den MetallguB nach den ublichen Verfahren. 

Die nachfoigenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Die nichtf luchtigen Anteile wurden in einem Umluf t-Trockenschrank 
35 bestimmt aus dem Gewichtsverlust einer lg Probe, die zwei Stunden 
lang bei 120 °C getrocknet wurde. 



Die Viskositat der Zusammensetzungen wurde in einem Rheomat der 
Fa. Physica bei einer Schergeschwindigkeit von 250 sec -1 gemafl DIN 

40 

53019 bei 23 °C bestimmt. 



Der K-Wert der Polymere A2 wurde in 1 %iger wassriger Losung be- 
stimmt . 

45 
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Die Bestimmung der gewichtsmittleren Teilchengrdfie der erfin- 
dungsgemaBen Polymer isate erfolgte nach der Methode der quasi- 
elastischen Lichtstreuung. Dazu wurden die erf indungsgemaBen Zu- 
sammensetzungen mit einer 2 %igen Natriumlaurylsulf at-L6sung auf 
5 einen Feststof f gehalt von 0,01 Gew.-% verdunnt und mittels eines 
Autosizers 2C der Fa. Malvern vermessen. 



Beispiel 1: 

10 in einem 4 1 GlasgefaJ3 mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 510 g 
Wasser, 960 g einer 50 Gew.-%igen wassrigen Losung eines Co- 
polymerisates , aufgebaut aus 50 Gewichtsteilen Acrylsaureeinhei- 
ten und 50 Gewichtsteilen Maleinsaureeinheiten (pH-Wert 0,8 ; K- 
Wert = 12), 300g einer 40 Gew-%igen wassrigen Losung von ethoxy- 

15 lierten Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) vorge- 
legt. Bei einer Innentemperatur von 85 °C wurden 5 Gew.-% der Ge- 
samtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zu- 
lauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 10 min bei 8 5 °C an- 
polymerisiert . Anschliefiend wurden bei 85 °C innerhalb von 3h die 

20 Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 3,5h die Restmenge von 
Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich zugefiihrt. Das so her- 
gestellte Polymerisat enthalt 49,8 % nichtf luchtige Anteile und 
hat einen pH-Wert von 1,6. Die Teilchengro/3e betragt 58 nm. 



25 



Zulauf 1: 



Zulauf 2: 



30 



Beispiel 2: 
Vorlage : 



35 



40 Zulauf 1: 



Zulauf 2: 



45 



400g Styrol 

360g Methylmethacrylat 

40g Acetacetoxyethylmethacrylat 
200g Wasser 

8g Natriumperoxodisulf at 



Fahrweise wie 
25 Gew.-%iger 



1200g Wasser 
950g Sokalan PM 10S (Fa. BASF), einer 50%igen 

Losung eines Maleinsaurecopolymeren (pH- 

Wert = 2, K-Wert = 10) 
300g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von 

ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer 

Ethoxylierungsgrad = 12) 
400g Styrol 

360g Methylmethacrylat 

40g Hydroxyethylacrylat 
200g Wasser 

8g 2,2' -Azobis ( 2-amidinopropan ) dihydrochlorid 

Beispiel 1. Die erhaltene Zusammensetzung wird mit 
wassriger Ammoniak-Ldsung auf pH-Wert 4,0 ge- 
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stellt. sie enthalt 39,4% nichtf luchtige Anteile 



Beispiel 3 



5 Vorlage : 



Zulauf 1 



10 



Zulauf 2: 



15 



420g Wasser 

960g der 50 Gew.-%igen wassrigen Copolymerisat- 

losung aus Beispiel 1 
400g Wasser 

300g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von 
ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer 
Ethoxylierungsgrad = 12) 

400g Styrol 

400g Methylmethacrylat 
200g Wasser 

8g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-amidinopropan ) dihydrochlorid 



Fahrweise wie Beispiel 1. Dabei wurde der Zulauf 1, bei dem es 
sich urn eine Emulsion handelt, standig mit 100 Upm gertihrt. 
Das so hergestellte Polymerisat enthalt 45 , 4% nichtf luchtige An- 
20 teile und hat einen pH-Wert von 1,9. Die TeilchengroBe betragt 
142 nm. 



Beispiel 4 



25 



Vorlage 



30 



Zulauf 1 



lOg Wasser 

960g der 50 Gew.-%igen wassrigen Copolymerisat 

losung aus Beispiel 1 
300g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von 

ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer 

Ethoxylierungsgrad - 12) 
400g Styrol 

360g Methylmethacrylat 
40g Hydroxyethylacrylat 



35 



Zulauf 2 



200g Wasser 

8g Natriumperoxodisulf at 



Fahrweise wie Beispiel 1. 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 59,9% nichtf luchtige An- 
teile und einen pH-Wert von 1,5. Die TeilchengroJ3e betragt 112 
nm. 

Beispiel 5: 

Zu 1000 g der Polymerdispersion aus Beispiel 4 wurde bei Raumtem- 
peratur unter Rtihren eine Mischung aus 60 g Triethanolamin und 6 0 
g wasser zugegeben. 
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Die so hergestellte Abmischung enthalt 58 , 8 % nichtf luchtige An- 
telle und hat einen pH-Wert von 3,4. 



Beispiel 6 
5 vorlage : 



Zulauf 1: 



15 Zulauf 2: 



1260g Wasser 

960g der 50 Gew.-%igen wassrigen Copolymerisat- 

losung aus Beispiel 1 
300g einer 40 Gew,-%igen wassrigen Losung von 

ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer 

Ethoxylierungsgrad = 12) 
600g Styrol 

200g Methylmethacrylat 
40g Hydroxyethylacrylat 

200g Wasser 

8g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-amidinopropan ) dihydrochlorid 



Fahrweise wie Beispiel 1. 
0 Das so hergestellte Polymerisat enthalt 40,3% nichtf luchtige An- 
20 teile. Es hat einen pH-Wert von 1,6 und eine Viskositat von 12 0 

mPas. Die Teichengrofle betragt 75 nm. 



25 



30 
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Beispiel 7 
Vorlage : 



Zulauf 1: 



Zulauf 2: 



1200g Wasser 
960g der 50 Gew.-%igen wassrigen Copolymerisat- 

losung aus Beispiel 1 
300g einer 40 Gew,-%igen wassrigen Losung von 
ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer 
Ethoxylierungsgrad = 12) 
400g n-Butylacrylat 
7 6g Styrol 
24g Methacrylsaure 
200g Wasser 

8g Natriumperoxodisulf at 



40 



Fahrweise wie Beispiel 1. 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 40,2% nichtf luchtige An- 
teile, es hat einen pH-Wert von 1,8 und eine Viskositat von 14 0 
mPas. Die Teilchengrofle betragt 64 nm. 



Beispiel 8 

Zu 1000 g der Polymerdispersion aus Beispiel 7 wurde bei Raumtem- 
peratur unter Riihren eine Mischung aus 63 g einer 77 Gew.-%igen 
wassrigen Losung von ethoxyliertem Diethylentriamin (mittlerer 
Ethoxylierungsgrad = 4,6) und 50 g Wasser gegeben. 



WO 99/02591 PCT/EP98/04257 

38 

Die so hergestellte Abmischung enthalt 45,4% nichtf liichtige An- 
teile, der pH-Wert ist 3,1. 



Beispiel 9 



Vorlage : 



10 



Zulauf 1: 



Zulauf 2 : 



15 



790g Wasser 

960g einer 50Gew.-%igen Losung von Polyacryl- 

saure (pH-Wert =1.2 , K-Wert = 80 ) 
200g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von 

ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer 

Ethoxylierungsgrad = 12) 
24 0g Styrol 
560g Ethylacrylat 
200g Wasser 

8g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-amidinopropan ) dihydro- 

chlorid 



Fahrweise wie Beispiel 1. 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 39 , 3% nichtf liichtige An« 
20 teile, hat einen pH-Wert von 2, 2. und eine Viskositat von 920 
mPas. Die Teilchengrofle betragt 269 nm. 



Beispiel 10 

Vorlage : 300g Wasser 

13mg Eisen( II ) -sulf at 
7g Mercaptoethanol 
Zulauf 1: 235g Acrylsaure 

Zulauf 2: 50g Wasser 

12g einer 30 Gew.-%igen wassrigen Wasserstoff- 
peroxidlosung 

Bei 60 °C Temperatur wurden Zulauf 1 und Zulauf 2 innerhalb 1,5 
Stunden gleichzeitig zudosiert. Nach Zulauf -Ende wurde 1 Stunde 
bei 60 °C nachgeriihrt. 



40 



45 



Zu der so hergestellten Polymerlosung (K-Wert = 27) wurden 

880g Wasser 

75g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von 
ethoxylierten Oleylmonoamin 
(mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 

gegeben, Diese Mischung wurde auf 85 °C aufgeheizt. Anschlieflend 
wurden bei einer Innentemperatur von 85 °C 5 Gew.-% der Gesaunt- 
menge eines Zulauf 3 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf s 
4 zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 10 min bei 85 °C anpoly- 
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merisiert. AnschlieAend wurden bei 85 °C innerhalb von 3h die 
Restmenge von Zulauf 3 und innerhalb von 3,5h die Restmenge von 
Zulauf 4 raumlich getrennt kontinuierlich zugefuhrt- 

200g Styrol 

180g Methylmethacrylat 
560g Hydroxyethylacrylat 
200g Wasser 

4g 2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan ) dihydrochlorid 

Das so hergestellte Poiymerisat enthalt 29,4% nichtf liichtige An- 
teile und hat einen pH-Wert von 1,6. 



5 

Zulauf 3: 



Zulauf 4: 

10 



15 Beispiel 11 



Vorlage 



20 



Zulauf 1 



25 



Zulauf 2 



30 



520g Wasser 

960g der 50 Gew.-%igen wassrigen Copolymerisat- 

losung aus Beispiel 1 
300g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von 

ethoxyliertem Oleylmonoainiin (mittlerer 

Ethoxylierungsgrad = 12 ) 
400g Styrol 
384g Ethylacrylat 
16g Dynasylan MEMO ( Lieferant Fa, Huls, 

chemische Bezeichnung 3-Methacryloxo- 

propyl-trimethoxysilan) 
200g Wasser 

8g 2,2' -Azobis ( 2-amidinopropan ) dihydrochlorid 



Fahrweise wie Beispiel 1. 

Das so hergestellte Poiymerisat enthalt 48,9% nichtf liichtige An- 
teile, einen pH-Wert von 1,7. 



35 



Vergleichsbeispiel VI ( Zusammensetzung ohne Poiymerisat A2 ) 



Vorlage : 



40 



Zulauf 1: 



45 Zulauf 2: 



520g Wasser 

300g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von 
ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer 
Ethoxylierungsgrad = 12) 
lOg 85 Gew.-%iger wassriger Phosphorsaure 

400g Styrol 

3 60g Methylmethacrylat 

4 0g Hydroxyethylacrylat 
200g Wasser 

8g 2,2' -Azobis (2-amidinopropan ) dihydrochlorid 
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Fahrweise wie Beispiel 1. 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 49 , 5% nichtf liichtige An- 
teile, einen pH-Wert von 4,0. Der versuch hat eine Teilchengrofie 
von 77 nm. 

5 

Vergleichsbeispiel V2 ( Zusammensetzung ohne langkettiges Amin) 

vorlage : 580g Wasser 

960g der 50 Gew.-%igen wassrigen Copolymerisat- 
losung aus Beispiel 1 
10 Zulauf 1: 400g Styrol 

360g Ethylacrylat 
40g Hydroxyethylacrylat 
Zulauf 2: 200g Wasser 

8g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-amidinopropan ) dihydrochlorid 

15 

Fahrweise wie Beispiel 1. 

Im Verlauf der Polymerisation kam es zu starker Koagulatbildung. 
Es wurde keine stabile Polymerdispersion erhalten. 

20 

Vergleichsbeispiel V3 (gemaJ3 US 4,868,016) 

1215g Wasser 

45g einer 50Gew.-%igen Losung von Polyacryl- 

saure (pH-Wert =1.2 , K-Wert = 80 ) 
75g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von 
ethoxyliertem Oleylmonoamin 
(mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 



Vorlage : 

25 



340g Methylmethacrylat 
260g Butylacrylat 
3g Methacrylsaure 

200g wasser 

6g Natriumperoxodisulf at 

Fahrweise wie Beispiel 1. 

Im Verlauf der Polymerisation kam es zu starker Koagulatbildung. 
Es konnte keine stabile Polymerdispersion hergestellt werden. 

40 

A) Priifung als Bindemittel flir Naturf asermatten 

Bindemittel aus den angegebenen Beispielen werden durch Zugabe 
von Wasser auf 25% nichtf liichtige Anteile verdiinnt. 

45 

Eine Fasermatte aus einem 1:1 Gemisch von Jute- und Sisalfasern 
(mittleres Flachengewicht 1200 g/m2, Restf euchtegehalt 7%, Her- 



Zulauf 1 

30 



Zulauf 2 : 

35 
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steller Braunschweiger Jute- und Flachs industriebetriebs-GmbH) 
werden mittels einer Foulard-walze mit der 25 %igen Bindemittel- 
flotte impragniert, so dass bezogen auf das trockene Faserge- 
wicht, 25 Gew.-% nichtf liichtige Bindemittelanteile aufgebracht 
5 werden. 

Die impragnierten Fasermatten (35 x 30cm) werden in einem Umluft- 
trockenschrank bei 80 °C auf einen Restf euchtegehalt von 10 %, be- 
zogen auf trockene Fasern, getrocknet und mit einer hydraulischen 
® Presse bei einer Prei3temperatur von 200 °C und einem PreJ3druck von 
1,5 N/iran 2 zwei Minuten verpresst. 



Die Biegef estigkeit (BF) wird mittels Dreipunkt-Biegeversuch nach 
15 DIN 52352, bei verschiedenen Prtif temperaturen (23, 60 und 100 °C) 
gemessen. 



Die Dickenquellung (DQ) wird bestimmt als relative Zunahme der 
Dicke von 2x2cm groi3en Stiicken der verpressten Fasermatten nach 

20 

2h bzw. 24h Lagerung in Wasser bei 23 °C. 

Klimabestandigkeit : 3x10cm grofle Stiicke der verpressten Fasermat- 
ten werden in einem Klimaschrank bei 80 °C und 90 % relativer 
25 Feuchte 1 bzw. 7 Tage gelagert. Die Festigkeit und die Abnahme 
der Festigkeit der Priifkorper wird dann relativ zueinander mit 
Noten bewertet (Note 1 - sehr hohe Festigkeit bis Note 5 = sehr 
geringe Festigkeit) 
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B) Prufung als Bindemittel fiir Korkschnitzel: 

In einem Taumelmischer wurden zu 15g Korkschnitzel ( Schiittdichte 
65g/l, mittlere GroJ3e: 2 mm) 2,5 g der 46,5 %igen der Bindemit- 
tel-Zusammensetzung aus Beispiel 8 zugegeben. Die mit Bindemit- 
tel impragnierten Korkschnitzel wurden in einer 15 x 15 cm groflen 
Form 3 min bei 190 °C und einem Pressdruck von 1,5 N/mm 2 zu Plat- 
ten von 2 mm Dicke verpresst. 

Die Wasserauf nahme der Platte nach 24 stlindiger Lagerung in Was- 
ser betrug 50 %, ihre Dickenquellung 12 %. 



15 C) Prufung als Bindemittel fiir feinteilige mineralische Materia- 
lien sowie fiir Mineral- und Glasfasern 

300 g Quarzsand H34 wurden mit Bindemittel-Zusammensetzung bei 
Raumtemperatur vermischt (5 Gew.-% Bindemittel trocken bezogen 
auf Sand). Aus der feuchten Mischung wird ein Priifkorper 
20 (Fischer-Riegel) mit den Abmessungen 17 x 2,3 x 2,3 cm geformt 
und 2h bei 125 °C ausgehartet. 



Die Biegefestigkeit der so hergestellten Fischerriegel wird im 
25 trockenen Zustand bei 23 °C, 60 und 100 °C im Festigkeitsprlif appa- 
rat Typ PFG mit der Priif vorrichtung PBV (Fa. Georg Fischer, 
Schaf f hausen/CH ) bestimmt . 



Ein weiterer Fischer-Riegel wird eine Stunde in destilliertem 
Wasser bei 23 °C gelagert. Bestimmt wird die Biegefestigkeit im 
nassen Zustand bei 23 °C. 
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D) Prufung als Beschichtung 

Die Zusammensetzungen wurden auf einen nichtf luchtigen Anteil von 
45 % verdiinnt und mit einer Rakel auf eine Glasplatte aufgetra- 
gen, die Schichtdicke des nassen Films betrug 200 Der Film 

45 wurde 24 h bei Raumtemperatur getrocknet. Anschlieflend wurden die 
Proben im Trockenschrank bei angegebenen Temperaturen und Zeiten 
ausgehartet. 
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Dxe Pendelharte wurde nach Konig (dim 53157 > m ^ ^- 
tegerat Labotron 5852 der Fa Bvk mIi i 7 t , ^ Pendel har^ 

^ aer Fa. Byk Mallxnckrodt GmbH bestimmt. 
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Patentanspriiche 

1. Thermisch hartbare, wassrige Zusammensetzung, enthaltend min- 
5 destens ein Polymerisat (Al), das 0 bis 5 Gew.-% einer 

a,{J-ethylenisch ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsaure einpo- 
lymerisiert enthalt und das erhaltlich ist durch radikalische 
Polymerisation in Gegenwart von 

10 a) wenigstens einem durch radikalische Polymerisation er- 

haltlichen Polymerisat (A2), das 15 bis 100 Gew.-% einer 
a, P-ethylenisch ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsaure 
einpolymerisiert enthalt, und 

15 b) wenigstens einem Amin, das mindestens eine lange Kette 

mit wenigstens sechs Kohlenstof f atomen umfasst, 

wobei das Gewichtsverhaltnis (auf Feststoff basis ) von Polyme- 
risat (Al) zu Polymerisat (A2) im Bereich von 7:1 bis 1:7 und 
20 das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu Amin mit lan- 

ger Kette im Bereich von 20:1 zu 2:1 liegt. 

2* Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polymerisat (Al) 
eine a, (3-ethylenisch ungesattigte C3-C 6 -Mono- oder Dicarbon- 
25 saure, insbesondere Acrylsaure oder Methacrylsaure, einpoly- 

merisiert enthalt . 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polymerisat 
(Al) als Hauptmonomer einen Ester der Acrylsaure oder Meth- 

30 acrylsaure mit einem Ci-Cxa-Alkanol, eine vinylaromatische 

Verbindung, einen Vinylester einer C 2 -Ci2-Monocarbonsaure oder 
einen Ci-Ci2-Alkylvinylether einpolymerisiert enthalt. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wo- 
35 bei das Polymerisat (A2) 20 -100_Gew.-%, insbesondere 40 bis 

100 Gew,-% der Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert ent- 
halt. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

40 wobei das Polymerisat (A2) als Mono- oder Dicarbonsaure min- 

destens eine Verbindung einpolymerisiert enthalt, die ausge- 
wahlt ist unter Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 
Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Methylmaleinsaure und Itaconsaure. 



45 6 , 



Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
wobei das Polymerisat (A2) andere ethylenisch ungesattigte 
Monomere einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt sind unter 
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7. 

10 
15 



20 



25 

8. 



30 9. 



10. 

35 



Estern der (Meth) acrylsaure mit Ci-C 12 -Monoalkoholen oder 
-Dialkoholen, vinylaromatischen Verbindungen, Butadien, 
Vinylestern von aliphatischen C2-Ci2-Monocarbonsauren, 
Ci-Ci2-Alkylvinylethern f (Meth) acrylnitril , (Meth) aery lamid, 
N-Ci-Ce-Alkyl (meth) aery lamiden und N,N-Di-Ci-C6-Alkyl(meth) - 
acrylamiden . 

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wo- 
bei das Amin mit langer Kette ausgewahlt ist unter Verbindun- 
gen der Forme 1 



worin R x fur C 6 -C 2 2-Alkyl, C 6 -C 22 -Alkenyl , Aryl-C 6 -C 22 -Alkyl 
oder Aryl-C6-C22-Alkenyl steht, wobei der Alkenylrest 1 bis 
3 Doppelbindungen aufweisen kann, 

Ry und R 2 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur H, 
-(-CH2CH 2 CH-nH, wobei n fur 1 bis 25 steht, oder C1-C4 Alkyl oder 
C 5 -C7-Cycloalkyl stehen, das gegebenenf alls durch wenigstens 
eine Hydroxylgruppe substituiert ist, oder die fur R x angege- 
benen Bedeutungen besitzen oder zusammen fvir einen 5- bis 
7-gliedrigen Ring stehen, der gegebenenf alls wenigstens ein 
weiteres Heteroatom aufweisen kann, das ausgewahlt ist unter 
O, N und S. 

Zusammensetzung nach Anspruch 7, wobei R x fur C6-C 22 -Alkyl 
oder C 6 -C 22 -Alkenyl steht und Ry und R z , die gleich oder ver- 
schieden sind, fur H oder -(-CH2CH 2 0-)- n H stehen. 

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die 
zusatzlich mindestens ein Alkanolamin mit wenigstens zwei Hy- 
droxylgruppen enthalt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 9, wobei das Alkanolamin ausge- 
wahlt ist unter Diethanolamin, Triethanolamin und wasserlos- 
lichen, linearen oder verzweigten aliphatischen Verbindungen, 
die pro Molekul wenigstens zwei funktionelle Aminogruppen vom 
Typ (a) oder vom Typ (b) 





(a) 



(b) 
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worin R fur Hydroxyalkyl steht und R' fur Alkyl steht, ent- 
halten. 



WO 99/02591 



PCT/EP98/04257 



46 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, wobei man als Alkanolamin 
mindestens eine Verbindung der Formel I 

Ri ^ R 4 

N A N (I) 

R2^ ^ R 3 



worxn 

A fur C 2 -C 1B -Alkylen steht, das gegebenenf alls substituiert 
ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig von- 

10 einander ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, 

Cycloalkyl, OH und NR 6 R 7 , wobei R 6 und R 7 unabhangig von- 
einander fur H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, 
und das gegebenenf alls unterbrochen ist durch ein oder 
mehrere Sauerstof f atome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R 5 

15 fur H, Hydroxyalkyl, (CH 2 ) n NR 6 R 7 , wobei n fur 2 bis 5 

steht und R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen, oder Alkyl/ das seinerseits durch ein oder meh- 
rere NR 5 -Gruppen, wobei R 5 die oben angegebenen Bedeutun- 
gen besitzt, unterbrochen und/oder durch ein oder mehrere 

20 NR 6 R 7 -Gruppen substituiert sein kann, wobei R 6 und R 7 die 

oben angegebenen Bedeutungen besitzen, steht, und R 1 , R 2 
und R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl, 
Alkyl oder Cycloalkyl stehen, einsetzt. 

25 12, Zusammensetzung nach Anspruch 11, wobei das Alkanolamin aus- 
gewahlt ist unter mindestens einer Verbindung der Formel la: 

^ R4 

N Ai N (la) 

R2^" ^ R 3 
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worm 

Ai fur C 2 -Ci2-Alkylen steht, das gegebenenf alls durch min- 
destens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine 
NR 6 R 7 -Gruppe substituiert ist, wobei R 6 und R 7 unabhangig 
voneinander fur Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 

Ri, R2, r 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder 
H stehen oder einer der Reste R 1 und R 2 und/oder einer 
der Reste R 3 und R 4 fur Alkyl oder Cycloalkyl steht. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 11, wobei das Alkanolamin aus- 
gewahlt ist unter mindestens einer Verbindung der Formel lb: 

Ri ^ R 4 

N A 2 N (lb) 

R 2 ^ ^ R 3 

worin 
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A 2 fur C 2 -C 8 -Alkylen steht, das durch mindestens eine 

NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 (oder die Reste R 5 
unabhangig voneinander) flir Hydroxyalkyl oder Alkyl steht 
(stehen) und 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder 
H stehen. 

Zusammensetzung nach Anspruch 11 , wobei das Alkanolamin aus- 
gewahlt ist unter mindestens einer Verbindung der Formel Ic: 



A3 flir C2-Cs-Alkylen steht , das durch mindestens eine 

NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fur H , Hydroxyalkyl 
oder CH 2 CH 2 NR 6 R 7 steht, 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Alkyl stehen, das 
gegebenenf alls durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbro- 
chen und/oder durch mindestens eine NR 6 R 7 -Gruppe substi- 
tuiert ist, 

R 5 fiir H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR 6 R 7 steht, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander flir H, Hydroxyalkyl oder 

-R 8 NR 6 R 7 stehen und 
R 8 fiir einen Ethylen- oder Propylenrest steht, 
wobei ( durchschnittlich) wenigstens 30% der N-Atome eine 
Hydroxyalkylgruppe tragen. 

Zusammensetzung nach Anspruch 14, wobei es sich bei dem Alka- 
nolamin urn ein Umsetzungsprodukt eines Polyethylenimins mit 
Ethylenoxid handelt. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 9 bis 15, wobei es 
sich bei der Hydroxyalkylgruppe des Alkanolamins in den obi- 
gen Definitionen um eine Hydroxypropyl- oder Hydroxyethyl- 
gruppe handelt, 

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
wobei das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu Alkano- 
lamin im Bereich von 100:1 bis 1:1 liegt. 

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die 
zusatzlich einen Reaktionsbeschleuniger enthalt. 
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19. Bindemittel, umfassend eine Zusammensetzung nach einem der 
Anspruche 1 bis 18. 

20. Formkorper, erhaltlich durch Impragnieren eines Substrates 
5 mit einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 18 

bzw. einem Bindemittel nach Anspruch 19 und Ausharten des 
impragnierten Substrats . 

21. Formkorper nach Anspruch 20, wobei es sich urn Platten oder 
10 Formteile aus feinteiligen Materialien, insbesondere Span- 

platten und Faserplatten, Autoinnenverkleidungen, Dammstoffe 
Oder Faservliese handelt. 

22* Verwendung einer thennisch hartbaren, wassrigen Zusammenset- 
15 zung nach einem der Anspruche 1 bis 18 als Bindemittel flir 

Formkorper aus feinteiligen Materialien, insbesondere aus Fa- 
sern f Spanen oder Schnitzeln. 
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